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La famille des polysiloxanes offre une grande variété de fonctionnalisations, dont 
beaucoup sont produites industriellement. Cependant, dans certains cas, les taux de 
groupements fonctionnels par chaîne ainsi que les masses molaires peuvent être assez limités 
pour les polymères industriels. Le couplage d'une chaîne siloxane avec des groupements 
fonctionnels divers donne accès à des polymères aux propriétés originales couplant la 
flexibilité de la chaîne avec les propriétés des groupes fonctionnels. Dans cet état d'esprit, 
nous avons souhaité étudier le couplage de groupements de type saccharidiques aux chaînes 
de polysiloxane. Ce type de greffons a été relativement peu étudié dans la littérature. Les 
polysiloxanes résultants peuvent rentrer dans la catégorie des polysiloxanes amphiphiles, de la 
même façon que les polysiloxanes greffés par des groupements polyéthylèneoxyde. On peut 
s'attendre à ce qu'ils présentent des propriétés tensioactives et d'organisation originales. 
Compte tenu de la complexité structurale des sucres d'une part et de la fragilité du squelette 
siloxane d'autre part dans des conditions acides ou basiques, typiquement rencontrées en 
chimie des sucres, une première étape consiste en la mise au point d'une méthode de synthèse 
simple et robuste, permettant d'obtenir ces siloxanes à groupements sucres en relativement 
peu d'étapes afin de disposer de quantités suffisantes pour envisager diverses applications, 
notamment dans la stabilisation de nanoparticules métalliques en solution aqueuses.  
 
Dans le premier chapitre, nous établissons un bilan bibliographique des méthodes de 
synthèse de polysiloxanes à groupements saccharidiques décrites dans la littérature. Nous 
avons fait le choix d'exclure de ce bilan le greffage sur des réseaux réticulés, car ceux-ci 
présentent une résistance chimique très supérieure à celle des polysiloxanes mono-
dimensionnels en solution, et ne présentent donc pas les mêmes problématiques. 
 
 Nous décrirons ensuite dans le deuxième chapitre les méthodes de synthèse de 
glycosilicones mises en œuvre au cours de cette thèse et la caractérisation des polymères 
résultants. Dans le troisième chapitre, nous présenterons un rappel bibliographique sur les 
propriétés et applications des nanoparticules métalliques en solution. Nous décrivons par la 
suite les méthodes de caractérisation physico-chimiques des nanoparticules et les principales 
méthodes de leur stabilisation en milieu aqueux. Nous présentons ensuite comment un des 
polysiloxanes synthétisés a été utilisé pour la stabilisation des nanoparticules d'or en milieu 
aqueux. 
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Les Glycosilicones présentent une certaine fragilité du squelette siloxane dans des conditions 
de pH élevé ou en présence de fortes concentrations en ions. Ainsi la préparation directe de 
NPs d’or par la réduction (par le NaBH4 p.ex) du sel d’or en présence du polymère n’est pas 
envisageable. Nous avons donc voulu, mettre à profit les propriétés réductrices d’amino-
sucres utilisés au cours de cette thèse pour la synthèse des glycosilicones, afin de réaliser la 
synthèse directe et plus douce de ces nanoparticules. Il s’est avéré que ces amino-sucres 
permettaient non seulement de réduire le sel d’or mais induisaient également des croissances 
anisotropes et ce même en l’absence de stabilisant polymère.  
 
Dans le quatrième chapitre est présentée une synthèse reproductible, en une étape et en 
solution aqueuse de nanoparticules d’or en forme de nanoétoiles. Dans un premier temps sera 
présenté l’état de l’art concernant la synthèse de NPs d’or en s’attachant plus particulièrement 
à la formation de nanoparticules anisotropes de types nanoétoiles. La synthèse de nanoétoiles 
grâce à l’utilisation de sucres simples (glucosamine et glucamine) sera ensuite présentée. on 
s’attachera en particulier à décrire l’influence des différents paramètres sur la morphologie 
des NPs (nature du sucre, rapport sucre/or, pH, température, …)  permettant d’ébaucher une 
proposition concernant le mécanisme mis en jeu.  
 

Chapitre 1 : Glycosilicones  4 
 
4 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Chapitre 1 : Glycosilicones

Chapitre 1 : Glycosilicones  5 
 
5 
 
 
1. Que sont les polysiloxanes ? .................................................................................................. 7 
1.1. Les polysiloxanes : aperçu historique et nomenclature : ..................................................... 7 
1.2 Caractéristiques et considérations structurales ................................................................... 10 
1.2.1 Solidité de la liaison Si-O ............................................................................................ 10 
1.2.2 Flexibilité et mobilité de la chaîne polysiloxane ......................................................... 11 
1.3 Les grandes catégories de polysiloxanes industriels : ........................................................ 12 
1.3.1. Les huiles de silicone .................................................................................................. 12 
1.3.2. Les élastomères de silicone ........................................................................................ 13 
1.3.3. Les polysiloxanes mono- ou bidimensionnels fonctionnalisés: ................................. 14 
1.3.3.1. Les polysiloxanes terminaux, ou bien téléchéliques : ............................................. 15 
1.3.3.2. Homopolymères et copolymères polysiloxanes à groupements latéraux 
fonctionnalisés : .................................................................................................................... 17 
2. Les "Glycosilicones" ou polysiloxanes à groupements saccharidiques : ............................. 20 
2.1. Introduction ....................................................................................................................... 20 
2.2. Etat de l’art : les différentes stratégies de synthèse décrites dans la littérature ................ 22 
2.2.1.  Méthodes utilisant des amino-polysiloxanes ............................................................. 22 
2.2.1.1. Aminopolysiloxanes et lactones de sucres .............................................................. 22 
2.2.1.2. Aminopolysiloxanes et réaction de Michaël ........................................................... 24 
2.2.1.3- Greffage de glucosyl-isothiocyanate protégé par O-acétylation sur des amino-
polysiloxanes ........................................................................................................................ 24 
2.2.2. Méthode utilisant des polysiloxanes fonctionnalisés avec des groupements époxydes :
 .............................................................................................................................................. 25 
2.2.2.1. Première approche : ................................................................................................. 25 
2.2.2.2. Deuxième approche : ............................................................................................... 27 
2.2.3 Greffage d'une glycosyl-thio-pseudo-urée sur un iodo-polysiloxane .......................... 28 
2.2.4. Méthodes utilisant le greffage par hydrosilylation sur des poly(méthylhydro)siloxanes
 .............................................................................................................................................. 29 
2.2.4.1. Essais de fonctionnalisation par hydrosilylation de dérivés de polyols et sucres non 
protégés : ............................................................................................................................... 29 
A. Hydrosilylation  modèle avec l'allyloxypropanediol: ...................................................... 29 
B. Hydrosilylation d’un dialcool : ........................................................................................ 30 
C. Hydrosilylation du propargylglucoside: .......................................................................... 30 
Chapitre 1 : Glycosilicones  6 
 
6 
 
D. Acétalation d'un méthylglucoside par un dérivé allylique suivi du greffage par 
hydrosilylation. ..................................................................................................................... 31 
2.2.4.2 Greffage par hydrosilylation de dérivés allyles de sucres avec groupements 
protecteurs : .......................................................................................................................... 32 
A. Les différentes stratégies de synthèses multi-étapes adoptées par Stadler et al. : ........... 33 
A1. Greffage de sucres protégés par l’isopropylidène ou par le triméthylsilyle : ................ 33 
A2. Greffage de sucres protégés par O-acétylation : ............................................................ 34 
A3. Greffage d'aldonamides allylées protégées par O-acétylation : ..................................... 36 
B. Greffage d'allylglucoside peracétylé sur des polysiloxanes télécheliques. Travaux de 
Nagase et al. :: ...................................................................................................................... 37 
C. Greffage de sucres allylés à groupes protecteurs O-acétyl, triméthylsilyl ou 
isopropylidène sur des polysiloxanes télécheliques. Travaux de Thiem et al. ..................... 38 
D. Greffage de mannose allylé protégé par des groupes triméthylsilyl. Travaux de Hamaide 
et al. : .................................................................................................................................... 39 
E. Greffage de N-acétyl-N-allylglycosamines protégées par O-acétylation ou 
triméthylsilylation. Travaux de Fleury et al. : ...................................................................... 40 
F. Greffage de dérivés allylés de cyclodextrine peracétylée. ............................................... 41 
G. Greffage de sucres allylés protégés par des groupes O-acétyl, triméthylsilyl ou 
isopropylidène sur un dialkoxysilane ................................................................................... 42 
H. Récapitulatif sur le greffage de groupes saccharidiques par hydrosilylation .................. 43 
2.2.5. Greffage de dérivés propargyliques de sucre par « Click-Chemistry » ...................... 44 
2.2.6. Greffage de sucres par trans-acétalation sur des polysiloxanes greffés par des groupes 
diéthylacétal. ......................................................................................................................... 46 
2.2.7. Greffage des sucres par voie enzymatique : ............................................................... 47 
2.2.7.1. Elongation des groupes latéraux saccharidiques par glycosylation enzymatique ... 48 
2.2.7.2. Esterification enzymatique de polysiloxanes terminés par des fonctions 
carboxyliques par l'éthylglucoside non protégé .................................................................... 49 
2.2.8. Couplage sucres – polysiloxanes par formation de  liaisons silylethers stables  : ...... 50 
2.2.9. Synthèse de polysiloxanes segmentés contenant des entités saccharidiques dans le 
squelette. ............................................................................................................................... 52 
2.3. Conclusion ......................................................................................................................... 53 
 
 
 
 
 
Chapitre 1 : Glycosilicones  7 
 
7 
 
1. Que sont les polysiloxanes ? 
 
1.1  Les polysiloxanes : aperçu historique et nomenclature 
 
Le nom Siloxane est la combinaison de « sil » pour silicium, « ox » pour oxygène et 
de « ane » par analogie à silane et alcane du fait du caractère saturé des liaisons formées avec 
le Silicium. Les polysiloxanes sont des chaînes et/ou réseaux macromoléculaires dont le 
squelette est basé sur l’enchaînement de liaisons covalentes simples répétitives (Si-O-). Le 
silicium tétravalent est généralement substitué par deux groupements carbonés (R et R’). Le 
substituant le plus courant dans l’industrie est le méthyle. Cette structure leur confère une 
combinaison unique de propriétés qui détiennent un grand intérêt pour une large gamme 
d'applications pratiques. 
 
L’élément silicium, le plus abondant dans la croûte terrestre après l’oxygène, n’y 
existe pas sous sa forme organique. Berzelius a produit du silicium pur en 1823 en chauffant 
avec du potassium métallique, le tétrafluorure de silicium SiF4 qui fut élaboré pour la 
première fois en 1771
1. De nos jours, l’industrie de la microélectronique repose sur le silicium 
métallique qui est généralement élaboré par la réaction entre la silice SiO2 et le carbone C à 
une température de 3000°C (Figure 1). 
 
 
 
Figure 1 - Silicium isolé à partir de la silice (Température à partir de 1700°C). 
 
Le premier composé organique siloxane fut préparé et décrit en 1844 par Ebelmen2 en faisant 
réagir le tétrachlorosilane avec de l’éthanol absolu, ce qui a mené à la formation du 
tétraéthoxysilane « TEOS », Si(OC2H5)4. Il observa l’hydrolyse du TEOS
3 en le faisant réagir 
avec l’acide fluorhydrique HF, produisant ainsi le tétrafluorosilane SiF4. En 1863 Friedel et Crafts 
ont réussi à préparer les premiers composés dans lesquels l’atome de silicium était directement lié 
au carbone en faisant réagir les alkyles de zinc (organozinciques) avec le SiH4 pour donner les 
SiR4.  
 
Ladenburg obtint le premier polysiloxane en 1872
4
. Cependant, il ne sut pas identifier la 
vraie nature polymère de son mélange d’oligo- et de polydiéthylsiloxane et le considéra comme 
SiO2 + 2 C Si + 2 CO
3000°C
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étant du (C2H5)2Si=O ou bien de l’acide EtSiOOH, produits qui n’existent pas (ou du moins ne 
peuvent pas être isolés). Ce concept erroné de la chimie du silicium provenait de l’analogie faite 
avec la chimie du carbone et dont Ladenburg était un des pionniers. 
 
Frederic S. Kipping, considéré comme le père de la chimie organique du silicium, 
traita le tétrachlorosilane SiCl4 avec des composés organométalliques magnésiens
5
, de nos 
jours appelés les réactifs de Grignard et inventés par Victor Grignard en 1900. Il synthétisa 
ainsi une gamme de composés de formule générale R4-xSiClx. Comme ses prédécesseurs, 
Kipping supposa qu’en théorie, un silane-diol pourrait se déshydrater d’une façon 
intramoléculaire comme un diol carboné, pour donner la cétone correspondante. Il était le 
premier à utiliser le terme « Silicone »
6
, pour désigner cette nouvelle classe de composés à 
base de double liaison disubstituée entre le silicium et l’oxygène (R2Si=O) qui soient 
analogues aux cétones. Cependant, la liaison « silanone » Si=O, à l’inverse de la liaison 
cétone C=O est instable
7
 et les produits isolés étaient constamment identifiés comme ayant 
une plus grande masse moléculaire et de nature polymère Si-O-Si. Ces produits ont été 
nommés à tort des « silicones ».  De nos jours la dénomination « silicone » persiste et est un 
terme commercial appliqué aux polymères, aux élastomères et à tout produit structurellement 
mal défini à base de liaisons siloxanes et de formule [RmSi(O)4-m/2]n (m = 1-3, n ≥ 2). Le terme 
chimique correct est « Polysiloxane » avec la désignation appropriée (p.ex. diméthyl- etc.). En 
1914, Kipping et al. étaient donc parmi les premiers à synthétiser et caractériser les 
polysiloxanes en démontrant ainsi l’inexistence des « silicones » et de « l’acide RSiOOH »8.  
Kipping ne réussit pas à estimer l’importance des polysiloxanes qu’il obtint et nota que les 
polymères résultants de l’hydrolyse des chlorosilanes étaient des « nuisances omniprésentes ». 
Il cita dans la conclusion de sa « Bakerian Lecture » en 1937
9
 : « the prospect of any 
immediate and important advance in this section of organic chemistry does not seem to be 
very hopeful »
*
. Seulement trois années plus tard en 1940, et après les travaux de Staudinger 
dans les années 1930, qui ont révélé l’importance pratique des polymères, Rochow aux Etats-
Unis, suivi de quelques mois après par Müller en Allemagne, inventèrent simultanément
10
 le 
procédé de synthèse directe dit “Direct Process” (Figure 2) aussi appelé la réaction de 
Rochow-Müller. Grâce à ce procédé, le diméthyldichlorosilane DMDC, monomère précurseur 
pour la synthèse des polysiloxanes, a pu être produit à une échelle commerciale. Le 
diméthyldichlorosilane est le produit principal de la réaction et des produits secondaires de 
                                                 
* « La perspective d’une quelconque avancée immédiate et importante dans cette section de chimie organique ne 
semble pas être prometteuse ou pleine d’espoir» 
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formule Me4-nSiCln, n = 0-4 sont également obtenus via la réaction
11
 entre chlorure d’alkyle et 
silicium élémentaire catalysée par le cuivre. 
Si + 2RCl R2SiCl2 + R4-nSiCln
Cu
250-280°C 80-90%
Si + 2Cl2
300°C
SiCl4
SiCl4 + RMgX R2SiCl2 + 2MgClX
Ether éthylique
Réaction de Rochow-Müller
(Approche de Kipping via les organomagnésiens)
 
Figure 2. Réactions permettant d’obtenir le DMDC, précurseurs des polysiloxanes. 
Après ces découvertes, deux principales publications
12
 ont marqué le début de la production et 
du développement commercial des polysiloxanes, qui connurent leur essor depuis la deuxième 
guerre mondiale, avec le besoin croissant d’une nouvelle classe de matériaux convenable pour 
une large gamme d’applications. Les silicones, très stables et visqueux, fabriqués encore en 
faibles quantités, servirent pour le garnissage des dispositifs amortisseurs d'appareils très 
sensibles, utilisés par l'aviation militaire. Plus tard, les circuits d'allumage des moteurs 
d'avions ont été isolés par des graisses de silicone, et apparurent les premiers anti-
moussants… Depuis la fin de la guerre la production de silicones s’est étendue pour satisfaire 
à des applications dans le domaine civil et autres, et n’a cessé de croître pour atteindre ainsi 
un volume de deux millions de tonnes au niveau mondial en 2002
13
.  
Dans le jargon industriel, une nomenclature ou terminologie simplifiée des 
polysiloxanes est adoptée. Un silicium est considéré comme fonctionnel quand il est lié à une 
entité hydrolysable, autre qu’un groupement alkyle. Un silicium monofonctionnel est 
symbolisé par M, di-fonctionnel par D, tri-fonctionnel par T et quadri-fonctionnel par Q. 
Ainsi le DMDC et le motif diméthylsiloxane sont désignés par D. Le groupement méthyle est 
de loin le plus rencontré dans l’industrie. Dans le cas où un des substituants R n’est pas un 
méthyle une apostrophe (’) est rajoutée à la lettre M, D ou T ; comme par exemple 
l’éthylméthylsiloxane designé par D’. Idem quand les deux alkyles sont différents du méthyle, 
deux apostrophes sont rajoutées (’’) etc. (ex. l’ethylphenylsiloxane ou le diéthylsiloxane etc.) 
Un enchaînement de (n) liaisons siloxanes est désigné par Dn, par conséquent une espèce 
cyclique sera désignée par Dn, et D4 remplacera la dénomination IUPAC de 
l’octaméthylcyclotetrasiloxane. Pour les espèces linéaires comme par exemple le 
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poly(diméthylsiloxane) terminé par deux (CH3)3Si-O- et possédant n motifs, la lettre Dn sera 
entourée de deux M, e.g. MDnM (Figure 3). 
OSi OSi O
Si O Si O Si
n
OSi O OSi O
O
Si O
O
Si O
n
Cl
Si ClCl
Cl
M D D' D''
MDnM Dn T Q  
Figure 3. Nomenclature « MDTQ » de quelques composés siloxanes. 
 
1.2  Caractéristiques et considérations structurales 
 
Les polysiloxanes avec leur structure organométallique et enchaînements silicium-
oxygène se distinguent des élastomères et polymères purement organiques généralement 
utilisés. La chimie de ces polymères est fortement influencée par certaines caractéristiques de 
la liaison siloxane. 
 
1.2.1  Solidité de la liaison Si-O 
 
En plus de la liaison σ entre l’atome de silicium et l’orbitale hybride sp3 de l’oxygène, 
les électrons non partagés de l’atome d’oxygène peuvent former des liaisons π avec les 
orbitales 3d disponibles du Silicium. Une autre théorie parle d’hyperconjugaison négative 
pouvant exister entre le silicium et l’oxygène (p(O)→σ*(Si-X))π. Ces hypothèses peuvent être 
justifiées par la longueur de la liaison Si-O de 1,64 Å qui est inférieure à la somme 
arithmétique des rayons atomiques du silicium et de l’oxygène (1,74Å), ce qui confère à cette 
liaison un caractère partiel de double liaison. L’énergie de la liaison Si-O est de 439KJ/mol, 
soit 24% plus élevée que celle des liaisons C-C (353KJ/mol) et 31% plus élevée que celle de 
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la liaison C-O (335KJ/mol). En conséquence directe de ces deux propriétés, les polysiloxanes 
se distinguent par une bonne résistance à la chaleur -ils sont exceptionnellement stables 
thermiquement en l’absence de catalyseurs acides ou basiques-, (de -80°C à +250°C) et au 
vieillissement naturel (lumière et ozone). Ils font partie des matières plastiques possédant les 
meilleures propriétés diélectriques et possèdent un excellent pouvoir d’isolation à température 
ambiante et surtout aux températures élevées. 
 
1.2.2  Flexibilité et mobilité de la chaîne polysiloxane 
 
La barrière de rotation autour de l’axe Si-O (~2,5 KJ/mol dans Me2SiO) ainsi que la 
barrière de linéarisation de l’angle Si-O-Si (~1,3 KJ/mol) sont très basses. Ceci est au moins 
partiellement dû à la forte nature ionique de la liaison Si-O. La différence d’électronégativité 
entre les deux atomes (Si 1,7 et O 3,5 sur l’échelle de Pauli) peut rendre cette estimation 
crédible. De plus l’angle Si-O-Si varie entre 140° et 180°, beaucoup plus grand que l’angle 
tétraédrique. L’atome de silicium est relativement volumineux ce qui réduit la gêne de 
rotation par effet stérique et favorise en même temps l’attaque nucléophile de l’atome de 
silicium. L’ensemble de ces caractéristiques se manifeste en une flexibilité exceptionnelle du 
squelette polysiloxane qui se traduit par une très basse température de transition vitreuse, une 
grande distance interchaîne, une perméabilité aux gaz et un volume molaire élevé
14
, ainsi que 
de faibles forces interchaînes
15
 (Tg =-123°C volume molaire = 75,5 cm
3
/mol pour le 
polydiméthylsiloxane). Une des conséquences de cette flexibilité de la chaîne polymère est sa 
capacité à former une structure hélicoïdale avec 6 ou 7 motifs siloxane par tour. A l’origine de 
ce comportement est l’interaction intramoléculaire dipôles-dipôles Si-O, avec le silicium 
portant la charge positive. Ainsi le cœur de la structure renferme les liaisons Si-O polaires et 
est couvert par les groupements substituant alkyles apolaires (e.g. méthyles dans le PDMS) 
qui sont projetés à l’extérieur. Cette combinaison de liaisons -Si-O- et de groupements 
organiques apolaires sur la chaîne silicone apportent une certaine ambivalence, hydrophile et 
hydrophobe, utile pour des applications dans la modification des propriétés superficielles de 
certains matériaux. 
 
En effet, en présence d’une surface polaire, la chaîne PDMS développe des 
interactions de type dipôle-dipôle avec cette surface, ce qui entraîne : – une orientation 
préférentielle des groupes organiques à l’opposé de la surface de contact ; – un rapprochement 
Chapitre 1 : Glycosilicones  12 
 
12 
 
des dipôles Si-O de la surface, ce qui, à terme, va permettre de fixer à plat toute la chaîne à 
l’image d’une fermeture Éclair. Parmi les conséquences pratiques, peuvent être cités, le 
pouvoir hydrofugeant, le caractère antiadhérent à l’égard des adhésifs de type polaire, les 
propriétés lubrifiantes, l’utilisation en tant qu’agents de démoulage. Cependant, ces 
caractéristiques générales peuvent être inversées par la modification des groupes organiques 
dans le but de fabriquer des produits spécifiques pour des applications particulières telles que 
des adhésifs.  
Les faibles forces d’attraction intermoléculaires qui se traduisent par une faible tension 
superficielle (~20mN/m comparé à l’eau ~75mN/m) font que les huiles silicones s’étalent 
facilement et spontanément sur les surfaces.  Les silicones sont très hydrophobes, ce qui est 
dû aux groupes méthyles (l’angle de contact d’une goutte d’eau sur une surface de silicones 
après cuisson sur verre est de 100°-110°). 
Enfin, grâce à leur inertie chimique et à leur innocuité, les polysiloxanes (surtout sous 
forme d’élastomères) sont adaptés aux usages médicaux et paramédicaux, et dans la 
vectorisation de principes actifs dans l’industrie pharmaceutique16. 
 
1.3 Les grandes catégories de polysiloxanes industriels : 
1.3.1. Les huiles de silicone
17
 
 
Les silicones fluides (huiles de silicone) sont généralement des polysiloxanes linéaires 
ou faiblement ramifiés, non réactifs, qui trouvent leurs applications dans les domaines de la 
lubrification, des traitements de surface, des fluides thermiques (caloporteurs), de l'isolation 
diélectrique. Leurs propriétés sont modulées par la masse molaire (degré de polymérisation), 
la nature des substituants, inertes, du silicium, méthyle, phényle, alkyles ou fluor et également 
par la présence d'additifs. Ces différents paramètres permettent d'ajuster les propriétés 
rhéologiques, thermiques, diélectriques ou de surface, ainsi que les compatibilités chimiques, 
en fonction de l'application visée (pour des exemples de silicones commercialisés et leurs 
applications: voir par exemple le fournisseur Gelest
17
). 
On peut citer un exemple simple, les huiles silicone utilisées pour les bains de 
chauffage. Ce type d'huile peut se transformer en graisse d’isolation ou bien de lubrification, 
en utilisant un épaississant comme la silice par exemple ou encore des cations métalliques
18
. 
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1.3.2. Les élastomères de silicone  
 
Une des applications les plus connues des polysiloxanes élastomères est leur usage 
dans la fabrication des joints statiques. La réticulation (du latin rete qui signifie filet) peut se 
faire via la condensation de silanols avec de petites quantités de silanes hydrolysables tri ou 
tétra-fonctionnalisés à température ambiante. D’autres possibilités de réticulation (Table 1) 
existent parmi lesquelles peuvent être citées: l’hydrosilylation catalysée par des métaux, de 
vinylsilanes, silanols ou autres fonctions avec des hydrosilanes, ou bien la réticulation 
radicalaire par irradiation UV ou par activation avec des peroxydes à haute température, entre 
des silanes fonctionnalisés vinyles et des polydiméthylsiloxanes purs, ou encore la réticulation 
via des ramifications organiques fonctionnalisées comme par exemple l’ouverture des 
groupements époxydes par des fonctions amines, etc.
19
  
 
Cette réticulation chimique est donc irréversible. Les chaînes sont liées entre elles 
chimiquement et forment des réseaux impossibles à défaire sans rupture de liaison covalente. 
On dit avoir affaire à des produits thermodurcissables
20
, (terme industriel) supposant que sous 
l’effet de la chaleur, on a fait progresser les réactions chimiques qui conduisent à un réseau de 
liaisons tridimensionnelles.  
 
 
Réaction/système 
 
Entités chimiques Catalyseur 
EVF 
« Elastomères 
Vulcanisables à Froid» 
 
Silanol+ RSiX3 
ou SiX4 ; X= Cl, 
oximes, alkoxydes, 
carboxylates 
 
catalyseur acide ou basique, titanates 
EVC 
« Elastomères 
Vulcanisables à Chaud » 
 
vinyle polysiloxane (+ 
polysiloxane ) 
 
générateur de radicaux libres p.ex : 
Peroxydes 
Radiations et UV 
 
vinyle polysiloxane (+ 
polysiloxane)  
 
 
 
Hydrosilylation 
 
 
RSiH + polysiloxane à 
groupe vinyle 
 
Alkoxydes de titane, complexes de Pt 
 
Déhydrocondensation 
 
R3SiH + HOSiR'3 complexes de Pt 
Table 1. Différents systèmes de réticulation des silicones 
19 
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Une légère réticulation d’un matériau polysiloxane permet d’obtenir un gel, formant 
un réseau tri-dimensionnel cohésif mais suffisamment lâche, pour permettre son gonflement 
par des huiles ou fluides silicones inertes. Le gel résultant est donc d’une grande souplesse, le 
réseau tridimensionnel formé est trop lâche pour que le matériau reprenne sa forme initiale 
même après une déformation causée par une faible contrainte. Les gels trouvent leur 
application dans l’isolation électrique et les prothèses… 21 
 
La « réticulation » physique est par contre réversible, et les matériaux qui en résultent 
peuvent être considérés comme étant des élastomères thermoplastiques (ETP). Souvent ce 
sont des copolymères à blocs (ou segmentés
22
) ou bien latéralement ramifiés. Ils possèdent 
ainsi une partie flexible ou molle, et une autre partie suffisamment longue, pour cristalliser 
et/ou s’auto-assembler tout en interagissant avec ses semblables, cette propriété est surtout 
utilisée pour ajuster la viscosité des silicones (substitués par des groupements non réactifs). 
1.3.3. Les polysiloxanes mono- ou bidimensionnels fonctionnalisés: 
 
En général, un faible taux de fonctionnalisation peut changer d’une façon dramatique 
les propriétés du polysiloxane concerné. Les polydimethylsiloxanes, dont  un ou plusieurs 
groupements méthyles sont substitués par des groupements lipophiles, hydrophiles (ioniques, 
ou non-ioniques) peuvent en général être qualifiés de surfactants
23
. Les groupes latéraux 
peuvent contenir des groupements fonctionnels inertes (p.ex. Polyéthylène glycol PEG, 
sucres, sel d’ammonium quaternaire, chaîne alkyle…) ainsi ils peuvent être utilisés dans les 
cosmétiques, en tant qu’agents moussants ou anti-moussants, additifs pour plastiques et 
peintures, anti-buée, agents de traitement des textiles, lubrifiant hydrosoluble, hydrofugeant, 
agents dispersants et anticorrosion, etc. 
 
Les groupements peuvent aussi être réactifs (hydrosilane, vinyle, silanol, amine, 
epoxyde, carbinol, methacrylate etc., Table 2). Ces groupements réactifs peuvent servir à leur 
tour pour des fonctionnalisations subséquentes ou bien pour des réticulations. Des listes 
d’applications des silicones font le sujet de plusieurs revues de références21. 
 
Selon l’emplacement du groupement fonctionnel, trois types de structures de 
polysiloxanes linéaires fonctionnalisés peuvent être envisagés. Le groupement fonctionnel 
peut être placé sur une (c) ou bien sur les deux (d) extrémités de la chaîne, formant ainsi des 
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polysiloxanes téléchéliques, et/ou comme groupement latéral le long de la chaîne polymère, 
donnant lieu à des homo- (a) ou copolysiloxanes (b) (Figure 4). 
 
 
 
 
 
 
 
 
Si
O
Si
O
Si
n
Si
O
Si
O
Si
n
G GG
(d)(c)  
Figure 4 
 
Le groupement fonctionnel peut être lié directement à l’atome de silicium ou encore séparé 
par au moins un atome de carbone. Dans ce cas, on parle de groupement organo-alkyle (Si-R-
G).  
 
 
1.3.3.1 Les polysiloxanes terminaux, ou bien téléchéliques  
 
Les polysiloxanes terminaux peuvent être fonctionnalisés à une seule extrémité ou 
bien aux deux extrémités de la chaîne. Les ω- et α,ω-polysiloxanes portant des groupements 
fonctionnels réactifs sont généralement sollicités pour la synthèse de copolymères bi-, tri- ou 
multi-blocs. Ils peuvent aussi réagir avec de petites molécules bi-fonctionnelles pour former 
des polysiloxanes segmentés
24
. Les groupements réactifs peuvent être nucléophiles, comme 
par exemple, les fonctions carbinol, amine ou encore électrophile comme les fonctions 
époxyde, isocyanates, halogénures, isothiocyanate ou ester activé, ou de type hydrure (Si-H). 
La plupart de ces polymères sont disponibles commercialement
17
.  
 
 
Si
O
Si
O
Si
R
n
R Si
O
Si
O
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O
n
R
Si
R
m
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N° Polysiloxanes 
terminaux ω- et 
α,ω- 
Groupement Fonctionnel 
(GF) 
Nom (GF) Ref. 
1 
2 
ω-* 
α,ω-* 
-(CH2)10COOH 
-(CH2)3COOH 
Carboxyle  
3 α,ω-  -(CH2)4CHO Aldehyde 25
a 
 
ω-*et α,ω-*  
O
O
 
 Glycidyle 25
a,b
 4 
 
 
ω- et α,ω-*  
 
O
C
C
O
CH3
CH2
 
 
Acrylates et méthacrylates 25
c
 
 
5 
6 
ω-* O
O
O  
(Anhydride succinique)-
propyle 
 
7 α,ω-* 
α,ω-* 
α,ω-* 
-CH=CH2  4 Vinyle 
25
d
 8 -H Hydrure 
9 -OH Hydroxyle 
10 α,ω-* -Cl Chloro 25i 
11 ω-* -CH2-R-OH Carbinol/ hydroxyle  
12 
ω-* et α,ω-*  -(CH2)3-(OCH2CH2)mOH 
Hydroxy-
(polyoxyethylène)propyle 
25
e
 
13 
ω-* et α,ω-* 
-(CH2)3-NH2 
-(CH2)2-NH-(CH2)3-NH2 
 
Aminopropyle 
Amines primaires et 
secondaires 
 
25
d,f
 
 
14 
α,ω- 
-CH2-CH(CH3)-CH2-NH-
CH3 
Amine secondaire 25
g
 
15 
α,ω- 
-(CH2)3-NHCOO-
CH(CH2OH)2 
Fonction carbamate 25
h
 
16 α - 
α,ω-* 
-(OCH2CH2)m-OCH3 Methoxy(polyoxyethylène) 
25
j
 
 
17 α,ω- -(CH2)n-CH3 Alkyle 25
k
 
 
Table 2. Quelques exemples de polymères téléchéliques mono et bifonctionnels 
25
 
*Polymères disponibles commercialement
17
. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Chapitre 1 : Glycosilicones  17 
 
17 
 
1.3.3.2 Homopolymères et copolymères polysiloxanes à groupements latéraux 
fonctionnalisés 
 
Les modifications des polymères polysiloxanes avec des groupements latéraux 
permettent, comme il a été déjà mentionné, d’obtenir des polymères à propriétés spéciales 
combinant celles du squelette et celles des ramifications. En outre, les ramifications réactives 
permettent aux silicones de devenir chimiquement actifs. Plusieurs sortes de groupements 
fonctionnels peuvent donc être intégrées dans le squelette polysiloxane, qu’il soit cyclique ou 
linéaire, pour former des copolymères ou encore des homopolymères polysiloxane. 
L’ensemble des groupements fonctionnels les plus courants et utilisés incluent : hydrogène 
(D
H
), vinyle, chloro, hydroxy, mercapto, alkoxy, cyano, methacryloxy, époxydes et 
groupements amines. Dans la plupart des cas le motif siloxane garde au moins un groupement 
méthyle. Beaucoup de ces polymères en peigne ou cycliques sont disponibles dans le 
commerce. Quelques exemples issus de la littérature ou bien des catalogues commerciaux 
sont cités dans le tableau ci-dessous (Table 3). Une classe importante de polysiloxanes 
ramifiés, cycliques ou terminaux commerciaux correspond aux systèmes de vulcanisation à 
froid et à chaud déjà évoqués. 
 
 
N° 
Type de Squelette 
polysiloxane 
Groupement Fonctionnel (GF) Nom Ref 
1 
2 
MDm
GF
DnM 
MDm
GF
M 
-H 
-H 
Hydro- * 
3 MDm
GF
DnM -(CH2)7-CH3 Alkyl- 
*, 
25
k
 
4 MDm
GF
M D
GF
= -(SiHEt)O- Ethyl,hydro- * 
5 MDm
GF
M -R-CF3 Trifluoroalkyl- * 
6 
MDm
GF
M & 
MDm
GF
DnM & Dn
GF
 
-CH2-CH(CH3)-CH2-NH-CH2)2NH2 Aminoalkyl- * 
8 MDm
GF
DnM -(CH2)3-NH2 Aminopropyl- 
*, 
26
i,i’
 
9 MDm
GF
DnM 
-R-C6H4-NH2 
-R-C6H4-NH-Pyrrole 
Amino- 
Pyrrole- 
26
k
 
 
10 
MDm
GF
DnM 
D
GF
=
S
i
OO
 
Epoxycyclohexylethyl- * 
11 MDm
GF
DnM -(CH2)3-O-(CH2CH2O)pH 
Carbinol (de 
typepropyloxy-
polyoxyethylene-) 
* 
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12 MDm
GF
DnM 
O
O
 
(2,3-Epoxy)propylether 26
b, i 
13 MDm
GF
DnM -(CH2)3-O-(CH2CH2O)pMe 
Propyloxy-
polyoxyethylene –terminé 
méthyle 
26
a
 
14 MDm
GF
DnM 
O
N
10
O
O
O  
N-hydroxysuccinimide 
(NHS)-Undecanoate-  
26
d
 
15 MDm
GF
DnM 
* O O
N
3
p
O
O
O  
N-hydroxysuccinimide 
(NHS)-Propyl-
polyoxyethylene-
carboxylate  
26
c
 
16 MDm
GF
DnM 
 
O
C
C
O
CH3
CH2
 
 
Méthacryloxypropyle * 
17 MDm
GF
DnM -(CH2)3-SH Mercaptopropyl- * 
  -(CH2)2-S-CH2-COOH (Carboxymethylthio)ethyl- 26
e
 
18 MDm
GF
DnM -(CH2)3-Cl Chloropropyl- * 
19 MDm
GF
DnM 
D
GF
=
S
i
O
O NH
 
(Tetramethylpiperidinyl) 
oxypropyl 
* 
20 MDm
GF
DnM 
N
N
 
Sel d’imidazolium 26g 
21 MDm
GF
DnM CL Cristaux liquides 26
d
 
22 MDm
GF
DnM -(CH3)3-CN cyanopropyl 26
h
 
23 MDm
GF
DnM -(CH2)11CH3 Alkyl- 26
f
 
24 MDm
GF
DnM C6H5- Phenyl- * 
 
Table 3. Quelques exemples de polysiloxanes fonctionnalisés cités dans la littérature et dans les catalogues 
commerciaux
26
. 
 
(Les méthodes de synthèses des polymères téléchéliques ainsi que celles des polymères 
ramifiés seront évoquées dans le chapitre suivant.) 
 
La famille des polysiloxanes offre donc une grande variété de fonctionnalisations, dont 
beaucoup sont produites industriellement. Il faut cependant noter que les taux de groupements 
fonctionnels par chaîne ainsi que les masses molaires peuvent être assez limités pour les 
polymères industriels. A partir de ces exemples, on peut mettre en évidence que le couplage 
d'une chaîne siloxane avec des groupements fonctionnels divers donne accès à des polymères 
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aux propriétés originales couplant la flexibilité de la chaîne avec les propriétés des groupes 
fonctionnels. Ce couplage original a notamment beaucoup été étudié au laboratoire des 
IMRCP dans le cas des polysiloxanes à groupements cristaux liquides latéraux. Dans cet état 
d'esprit, nous avons souhaité étudier le couplage de groupements de type saccharidiques aux 
chaînes de polysiloxane. Ce type de greffons a été relativement peu étudié dans la littérature. 
Les polysiloxanes résultants peuvent rentrer dans la catégorie des polysiloxanes amphiphiles, 
de la même façon que les polysiloxanes greffés par des groupements polyéthylèneoxyde. On 
peut s'attendre à ce qu'ils présentent des propriétés tensioactives et d'organisation, originales. 
Compte tenu de la complexité structurale des sucres d'une part et de la fragilité du squelette 
siloxane d'autre part dans des conditions acides ou basiques, typiquement rencontrées en 
chimie des sucres, une première étape consiste en la mise au point d'une méthode de synthèse 
simple et robuste, permettant d'obtenir ces siloxanes à groupements sucres en relativement 
peu d'étapes afin de disposer de quantités suffisantes pour envisager diverses applications.  
 
 
Dans un premier temps, nous avons établi un bilan bibliographique des méthodes de 
synthèse de polysiloxanes à groupements saccharidiques décrites dans la littérature. Nous 
avons fait le choix d'exclure de ce bilan le greffage sur des réseaux réticulés, car ceux-ci 
présentent une résistance chimique très supérieure à celle des polysiloxanes mono-
dimensionnels en solution, et ne présentent donc pas les mêmes problématiques. Et nous 
avons également exclu les polyglycosyl-silicones, qui sont les analogues à chaîne siloxane des 
alkylpolyglucosides (APG). Ceux-ci sont essentiellement décrits dans les brevets pour leur 
synthèse et applications en tant que tensioactifs, mais de façon trop succincte et avec un 
manque de caractérisation. Le bilan décrit ci-dessous concerne donc les synthèses appliquées 
aux polysiloxanes monodimensionnels. Ce bilan a montré d'une part qu'il y a peu de 
possibilités pour greffer directement des sucres sans utiliser de groupement protecteurs, alors 
que cette dernière stratégie rallonge considérablement les voies de synthèse. Et d'autre part, 
qu'il est difficile de conserver intact le squelette polysiloxane, ce qui est pourtant 
indispensable pour atteindre l'objectif fixé. Nous décrirons ensuite les méthodes de synthèse 
mises en œuvre au cours de cette thèse et la caractérisation des polymères résultants. Puis 
nous présenterons comment les polysiloxanes synthétisés ont été utilisés pour la stabilisation 
de nanoparticules d'or en milieu aqueux. 
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2. Les "Glycosilicones" ou polysiloxanes à groupements 
saccharidiques 
 
2.1 Introduction 
 
Les Polymères synthétiques greffés avec des sucres (ou groupements saccharidiques), 
suscitent désormais un intérêt croissant. Ils sont souvent nommés « Glycopolymères », par 
analogie avec le terme « Glycoconjugués » qui est utilisé pour désigner des molécules 
biologiques constituées d’oligosaccharides liés d’une façon covalente à d’autres molécules 
biologiques non saccharidiques comme par exemple les protéines (Glycoprotéines), les 
Lipides (Glycolipides), les lipopolysaccharides etc.
27
 Par analogie les silicones greffés par des 
groupements saccharidiques peuvent être appelés « Glycosilicones » ou glycopolysiloxanes… 
L’introduction d’entités saccharidiques dans des polymères synthétiques permet de mimer les 
Glycoconjugués. On espère ainsi avoir des propriétés biologiques intéressantes pour ces 
Glycopolymères, similaires ou même supérieures à celles des molécules mimées. 
Le greffage de polymères synthétiques avec des oligosaccharides complexes de structure bien 
définie a fait l’objet de beaucoup de travaux. Ils peuvent former de bonnes surfaces 
d’adhésion pour les cellules, peuvent être impliqués dans la reconnaissance cellulaire dans les 
traitements antimicrobiens, antiviraux et en ingénierie tissulaire
28
. 
 
Pour des polymères plutôt destinés aux applications industrielles, l’introduction de 
groupements saccharidiques moins complexes permet d’obtenir de nouvelles propriétés, 
comme l’amphiphilie, l’hydrophilie, la solubilité dans l’eau, la stabilisation des mousses, des 
propriétés super-absorbantes, la biocompatibilité, la biodégradabilité, et un meilleur profil 
toxicologique et environnemental. Ils peuvent ainsi constituer une alternative au greffage des 
poly(oxyde d’éthylène)s ou poly(éthylène-glycol)s (POE ou PEG) qui servent à atténuer 
l’hydrophobie des squelettes hydrocarbonés des polymères et donc l’amélioration de leur 
hydrophilie. 
 
Les deux types de groupements (PEG et oligosaccharides) sont à la fois hydrophiles, 
non-ioniques et biocompatibles. Néanmoins, puisqu’ils sont issus de la polymérisation de 
l’oxyde d’éthylène, les PEGs peuvent éventuellement contenir des traces de 1,4-dioxane, ce 
qui a poussé à les interdire dans certaines formulations cosmétologiques. Jusqu’à présent, le 
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greffage des PEG qui sont donc des composés dérivés de l’industrie pétrochimique, est 
beaucoup plus courant, développé et utilisé. Par ailleurs, une autre raison qui pousse à préférer 
le greffage du PEG repose sur la simplicité de la synthèse et de l’analyse quand ce dernier est 
utilisé à la place des sucres.  
 
En effet les sucres sont beaucoup plus fonctionnalisés, comparés aux PEGs. Ainsi la 
multiplicité des fonctions hydroxyles dans les sucres, non seulement rend l’analyse et la 
synthèse plus compliquées, mais aussi rend plus difficile à contrôler la sélectivité des 
réactions avec les sucres en général. Ce point est crucial dans le cas des polymères, où les 
réactions simultanées des différentes fonctions hydroxyles du sucre peuvent conduire à un 
matériau réticulé à la place de polymères monodimensionnels bien définis. Si l’on veut se 
servir des sucres pour la production industrielle à grande échelle, l’utilisation des sucres non-
protégés devrait être privilégiée par rapport aux longues stratégies multi-étapes impliquant la 
protection / déprotection des sucres, qui consomment beaucoup de temps et de solvants. 
 
Restent ainsi très peu de méthodes qui permettent d’attacher aux polymères d’une 
façon sélective, des sucres non protégés. Le but est d’éviter la réticulation, en profitant de la 
différence de réactivité entre les fonctions de certains sucres et de leurs dérivés. Dans le cas 
des polysiloxanes, plusieurs voies de synthèse sont décrites dans la littérature pour essayer d’y 
introduire des groupements saccharidiques. D’un point de vue général, le principal problème 
des polysiloxanes, comparés avec les autres polymères synthétiques sur lesquels ont été 
greffés des sucres (comme p. ex. polyméthacrylates, polyéthylène, polystyrène etc.), est la 
fragilité du squelette polysiloxane face aux conditions acides ou basiques de synthèse, surtout 
dans les solvants polaires. La dégradation et la rééquilibration (redistribution) du squelette 
risquent de se produire très facilement dans de telles conditions. Cet inconvénient laisse donc 
peu de chance à la réalisation de greffage sans scission du squelette. Le deuxième problème 
réside dans l’incompatibilité entre la solubilité des sucres (hydrophiles, solubles dans l’eau et 
dans quelques solvants polaires aprotiques) et celle des polysiloxanes (hydrophobes). Il faut 
donc contourner ce problème afin que les deux types de molécules puissent réagir facilement 
entre elles. 
 
Nous passons en revue dans ce chapitre, les différentes stratégies de synthèse décrites 
jusqu’à présent des « Glycosilicones » ou « Glycopolysiloxanes », aussi appelés « silicones 
sucrés » ou « polysiloxanes -modifiés, greffés, fonctionnalisés- avec des groupements 
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saccharidiques». Les avantages et les inconvénients de chaque méthode seront notamment 
soulignés. 
 
Concernant les propriétés et les applications de ces glycosilicones, il n’existe que très 
peu de données. Une partie des applications découle des propriétés d’agent de surface que 
possèdent des silicones dont la structure ressemble à des tensioactifs, sinon très peu de 
données se rapportent à l’usage de glycopolysiloxanes en tant que vrais polymères 
monodimensionnels. En fait, la très grande flexibilité du squelette des polysiloxanes devrait 
leur conférer des propriétés mécaniques uniques, comparés aux autres glycopolymères à base 
d’acrylates par exemple. Le développement de ces glycosilicones avantageux, spécialement 
pour les applications biologiques et médicales, a donc besoin d’une méthode de synthèse 
facile, simple et pratique. Dans ce qui suit, seront essentiellement exposées les méthodes de 
synthèse de glyco-polysiloxanes monodimensionnels et bien définis. Mais il existe aussi des 
méthodes de préparation de silicone polyglycosylés, des analogues des alkylpolyglucosides 
utilisés en tant que tensioactifs. Ces méthodes sont décrites essentiellement dans des brevets, 
il est difficile d’y extraire des données bien claires sur la structure et la synthèse de ces 
molécules. Ainsi certains silicones polyglycosylés sont décrits exclusivement dans les brevets 
comme par exemple dans US 5,428,142.
29
 Ils sont généralement préparés par la glycosylation 
de Fischer dans un milieu acide, donnant lieu à des matériaux mal définis, suite à 
d’éventuelles oligomérisations des sucres et à la rééquilibration du squelette polysiloxane. 
 
2.2. Etat de l’art : les différentes stratégies de synthèse décrites dans la 
littérature 
 
 
2.2.1  Méthodes utilisant des amino-polysiloxanes  
 
 
2.2.1.1  Aminopolysiloxanes et lactones de sucres 
 
 
Une des méthodes les plus simples pour greffer directement et sélectivement des 
unités de sucres non protégés sur des squelettes polysiloxanes consiste à effectuer la réaction 
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entre un aminopropyl-polysiloxane ou bien d’autres polysiloxanes aminés avec une lactone de 
sucre comme par exemple la δ-gluconolactone. 
 
Cette stratégie permet donc de contourner le problème de sélectivité en utilisant un 
sucre possédant un groupe réactif de réactivité « différentielle» qui est la fonction lactone. En 
outre les fonctions amines greffées sur le polysiloxane, possèdent une plus forte nucléophilie, 
supérieure à celle des fonctions hydroxyles, aboutissant ainsi à une liaison amide non-
hydrolysable (Figure 5). 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
Cette réaction s’avère assez simple et directe malgré le fait que la gluconolactone n’est 
pas soluble dans les solvants des polysiloxanes (e.g. toluène, THF), et réciproquement, les 
polysiloxanes ne sont pas solubles dans les solvants de la gluconolactone, comme le DMF, le 
DMSO, l’eau et les alcools. La réaction se fait habituellement à une température comprise 
entre 40°C et 90°C, pendant plusieurs heures. Il a été décrit qu’elle peut se produire aussi à 
température ambiante. Dans de telles conditions, le squelette polysiloxane ne risque pas de se 
couper. Les fonctions amines se consomment assez vite en présence de la lactone de sucre. Le 
problème de la solubilité peut être résolu en effectuant la réaction en masse, sans solvant, en 
dispersant la gluconolactone dans l’aminopolysiloxane, ou encore en rajoutant un peu de 
solvant (DMF ou isopropanol), suffisamment pour solubiliser la lactone et éviter une forte 
augmentation de la viscosité du milieu réactionnel. La production des glycopolysiloxanes, 
assure progressivement une émulsification du mélange, et la solution de gluconolactone 
devient de plus en plus miscible, jusqu’à se consommer totalement.30 
 
 Des exemples d’une telle réaction peuvent se trouver dans les brevets.31 Elle a aussi 
été utilisée par Wagner et al.
9
, et Stadler et al.
33
. Selon Stadler et al., la réaction peut se f aire 
facilement en utilisant des lactones de monosaccharides non protégées. Cependant, en 
Figure 5. Réaction entre aminopolysiloxane et gluconolactone 
Si
O
Si
O
Si
O
Si
m n
Si
O
Si
O
Si
O
Si
m n
50-90°C
en masse ou avec DMF ou iPrOH
NH2 NH
O
O
O
OH
HO
HO
OH
OH
OH
OH
OH
HO
Chapitre 1 : Glycosilicones  24 
 
24 
 
utilisant des sucres plus volumineux comme des oligosaccharides avec une aldonolactone 
terminale, le problème de miscibilité ne pouvait pas être résolu. Dans ce cas la réaction ne 
pouvait pas se faire directement avec les lactones de sucre non-protégées et des groupements 
protecteurs devaient être utilisés. Cette réaction a aussi été appliquée pour la 
fonctionnalisation en sucre de réseaux siloxanes issus de la technique sol-gel.
32
 Le principal 
inconvénient d’une telle méthode est que les aminopolysiloxanes ne sont pas facilement 
disponibles avec des taux d’amines et masses moléculaires variables. Seulement une petite 
gamme de masses (jusqu’à 8000 g/mol) et de taux de greffage (1-7%) sont disponibles 
commercialement. Cela est dû aux limitations des réactions de polycondensation quand les 
motifs aminopropylalkoxysilane sont utilisés. Des méthodes pour obtenir des amino-
polysiloxanes par hydrosilylation, dans leur forme NH2 libre, disponible pour s'engager dans 
des réactions nucléophiles, ne sont pas disponibles non plus. 
 
2.2.1.2  Aminopolysiloxanes et réaction de Michaël 
 
Une autre méthode de synthèse des glycosilicones via les aminosilicones, fait usage de 
polysiloxanes aminés télechéliques commerciaux, en les faisant réagir avec des dérivés 
acrylates de sucres via la réaction d’addition de Michael33 (cf. Table 5) . La réaction se fait 
dans l’isopropanol à 70°C pendant 4h. Cependant, aucune caractérisation du produit final n'a 
été détaillée.  
O
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O
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Figure 6. Addition de Michael d’un aminopolysiloxane téléchélique avec un acrylate de Glucosyloxyéthyle 
 
 
2.2.1.3 Greffage de glucosyl-isothiocyanate protégé par O-acétylation sur des amino-
polysiloxanes 
 
Une variante de la méthode de greffage de sucre sur des aminopolysiloxanes a été 
également décrite, en utilisant le glucosyl isothiocyanate protégé par des acétyles en tant que 
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réactif électrophile, suivi d’une étape de déprotection34. L’aminopropylpolysiloxane a été 
préparé par la réaction de redistribution de l’aminopropyl-D4 avec le décaméthyltétrasiloxane, 
pour ensuite réagir avec le glucosyl-isothiocyanate dans le chloroforme à température 
ambiante ou en chauffant à reflux. La déprotection des groupes acétyles s’effectue dans le 
méthanol en présence d’ammoniac anhydre pendant une nuit à température ambiante. Les 
masses molaires obtenues après chaque étape par chromatographie d’exclusion stérique sont 
respectivement 5530, 5420, 5200g/mol (redistribution, greffage du glucose isothiocyanate, et 
déprotection). 
 
Le même groupe décrit le greffage de sucres sur des polysiloxanes par hydrosilylation 
d’allylgluconamide protégé par des groupes TMS, suivie de la déprotection avec le BF3.Et2O 
dans du chloroforme anhydre à -10°C
35
. Ces conditions paraissent cependant très dures pour 
conserver l’intégralité du squelette siloxane revendiquée, surtout si on prend en compte les 
difficultés rencontrées pour la déprotection par d'autres auteurs, que nous verrons ci-après, 
avec des conditions bien plus douces. De plus, cette méthode ne tire pas parti de l'avantage 
"rare" que présente l'utilisation des amino-polysiloxanes, à savoir de pouvoir y greffer des 
sucres à groupement électrophile directement sans avoir recours à des étapes de protection - 
déprotection. 
 
 
2.2.2  Méthode utilisant des polysiloxanes fonctionnalisés avec des groupements époxydes : 
 
2.2.2.1  Première approche 
 
Afin de surmonter le problème de disponibilité des polysiloxanes greffés par des 
groupements nucléophiles aminés, Wagner et al. ont utilisé une méthode dans laquelle étaient 
préparés des polysiloxanes greffés par des groupements époxydes en tant qu’intermédiaires. 
En les faisant réagir avec des diamines, ils obtiennent des amino-polysiloxanes . Ces amino-
polysiloxanes réagissent ensuite avec des lactones de sucre pour produire les tensioactifs 
silicones dérivés de sucre désirés
36,37,38
 (Figure 7). Grâce à cette méthode, des amino-
polysiloxanes avec pratiquement n’importe quelle composition, avec une structure bien 
définie, peuvent être obtenus. En fait, les époxy-polysiloxanes sont très utiles en tant que 
polysiloxanes électrophiles pouvant réagir avec une variété de molécules nucléophiles.  
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Figure 7. Greffage d’une lactone de sucre sur un amino-polysiloxane obtenu à partir d’un époxy-
polysiloxane. 
 
 
Plus en détail, dans un premier temps les époxy-polysiloxanes sont préparés par 
hydrosilylation avec l’allylglycidylether et le catalyseur de Lamoureaux (Catalyseur de 
Platine résultant de l’acide hexachloroplatinique H2PtCl6.H2O dans l’octanol), à une 
température de 130-135°C pendant 4 à 10h. La réaction est quantitative, simple et sans 
réactions secondaires conservant ainsi les groupes époxydes. Dans un deuxième temps, un 
excès molaire de diamine (1-5 équivalents) est ajouté, permettant l’ouverture nucléophile du 
cycle époxyde. La réaction se fait dans du méthanol chauffé à reflux pendant 20 à 90 minutes. 
Grâce à l’excès, la réticulation qui pourrait résulter de la réaction entre une diamine et deux 
groupes époxydes, peut être évitée. Ainsi, une seule fonction amine se greffe à l’époxyde. La 
deuxième amine reste libre. Quand l’éthylène-diamine ou la triéthylène diamine sont utilisées, 
une conversion quantitative est observée donnant lieu à des silicones à fonction amine 
primaire libre. Cependant, quand la 1,2-propylène-diamine est utilisée, 8% de produits 
secondaires sont observés et mènent à des élastomères partiellement réticulés. 
 
 Dans une dernière étape, différentes lactones de mono- et disaccharides (e.g. δ-
gluconolactone, lactone de l’acide glucopyranosyl arabinonique etc.) réagissent avec les 
amino-polysiloxanes synthétisés. La réaction dure 5 à 6h dans le méthanol chauffé à reflux ou 
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dans l’éthanol ou l’isopropanol à 70°C. Il en résulte les dérivés siliconés de sucre sous forme 
de poudre jaune ou blanchâtre. 
 Une variante de cette méthode consiste en la préparation de sucres greffés par des 
amines comme décrit (Figure 8), qui vont subséquemment réagir avec les époxy-
polysiloxanes. Cependant le greffage de l’amine secondaire restante avec l’époxy-
polysiloxane conduit à une réticulation partielle, du fait de la réaction des fonctions 
hydroxyles des sucres. La même méthode se fait avec succès quand une amine secondaire 
cyclique plus nucléophile, dérivée de la pipérazine, est utilisée dans un léger excès (1 :1,05) 
pour éviter la réticulation. Cette méthode a été appliquée essentiellement à des courtes chaînes 
silicones, pour en faire des tensioactifs ; elle a aussi été appliquée avec succès pour la 
synthèse de copolymères polysiloxanes greffés en forme de peigne avec un degré de 
polymérisation DPn = 100. L’étude de la solubilité des tensioactifs à structure polymère 
obtenus, a été effectuée, ainsi que l’analyse élémentaire et l’analyse par RMN 1H et 13C. 
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Figure 8. Préparation d’amines secondaires greffées par des sucres pour greffage sur un époxy-polysiloxane. 
 
2.2.2.2  Deuxième approche 
 
Une deuxième stratégie, décrite dans certains brevets, utilise aussi les époxy-
polysiloxanes, électrophiles, dans le but de greffer directement des sucres non protégés 
nucléophiles, au lieu des lactones
39
. Quand des sucres aminés (ou amino-sucres) et leurs 
dérivés sont utilisés comme par exemple la N-méthylglucamine, on peut s’attendre à ce que la 
plus forte nucléophilie de l’amine, comparé aux groupes hydroxyles, conduise à un greffage 
sélectif par le biais d'une liaison amine (Figure 9). Cependant, comme il a été observé par 
Wagner et al., les groupes hydroxyles de certains sucres peuvent aussi réagir avec les 
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époxydes dans les mêmes conditions pour donner lieu à des liaisons éthers. Ce problème n’a 
pas été signalé dans cet exemple. En réalité, d’autres brevets décrivent l’utilisation d’époxy-
polysiloxanes comme groupes électrophiles pour le greffage de n’importe quel genre de sucre, 
pas forcément aminé, via la formation de liaisons éthers
40
. Comme une caractérisation fine 
des polysiloxanes obtenus n'a été décrite dans aucun de ces deux exemples issus de brevets, 
on peut se demander quelle est l'étendue des réactions secondaires. En effet, si cette réaction 
est réalisée en masse, on peut s’attendre à un manque de régio-sélectivité et à de la 
réticulation, à cause de la similitude entre les réactivités des différents groupes hydroxyles des 
polyols vis-à-vis des époxy-polysiloxanes.  
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Figure 9. Addition directe de la N-méthylglucamine à l’epoxy-polysiloxane. 
 
2.2.3 Greffage d'une glycosyl-thio-pseudo-urée sur un iodo-polysiloxane 
 
Nagase et al.
48
 décrivent une stratégie utilisant la substitution nucléophile sur un iodo-
polysiloxane monofonctionnel terminal pour greffer des unités de sucres fonctionnalisées en 
position anomérique par une "pseudo-thiourée". Les polymères amphiphiles résultants 
seraient utilisables comme agents d’amélioration de la pénétration transdermique. Les sucres 
sont néanmoins protégés par O-acétylation avant leur greffage sur le polymère. La 
déprotection est réalisée avec le méthylate de sodium et fournit le produit désiré (Figure 10). 
Chapitre 1 : Glycosilicones  29 
 
29 
 
Si
O
Si
O
Si
n
O
OAc
AcO
AcO
OAc
+
Si
O
Si
O
Si
n
O
OAc
AcO
AcO
OAc
S
Si
O
Si
O
Si
n
O
OH
HO
HO
OH
S
K2CO3 / NaHSO3
Acetone
CH3ONa MeOH / THF
I
S
NH. HBr
NH2
n        6
˜
Figure 10. Greffage de la glycosyl-thio-pseudourée sur un oligosiloxane terminé par le groupe iodopropyle. 
 
 
2.2.4 Méthodes utilisant le greffage par hydrosilylation sur des poly(méthylhydro)siloxanes 
 
2.2.4.1  Essais de fonctionnalisation par hydrosilylation de dérivés de polyols et 
sucres non protégés 
 
Différents auteurs ont essayé de réaliser l’hydrosilylation directe de sucres non-
protégés. Cela évitera bien évidemment les longues étapes de protection-déprotection. En 
outre, cela évitera l’équilibration et la redistribution du squelette polysiloxane durant la 
déprotection du sucre en conditions acides ou basiques. Habituellement, les groupements 
hydroxyles réagissent avec les hydrosilanes pour former les silyl-éthers, donc des liaisons Si-
O-C en présence d’un catalyseur d’hydrosilylation. Cette déhydro-condensation doit être 
contrôlée pour éviter la réticulation, et ce, en utilisant des solvants et des catalyseurs 
spécifiques. 
 
A. Hydrosilylation modèle avec l'allyloxypropanediol 
 
Dans une réaction modèle, Stadler et al. ont réussi à hydrosilyler  le dialcool suivant, 
le 1-allyloxy-2,3-propanediol, en utilisant le THF ou le toluène comme solvants et le 
dichloropentadiényl-platine(II) comme catalyseur, à 70°C (Figure 11). La réaction est 
quantitative, et aucune réaction secondaire, ni déhydrocondensation ni autres réactions, n’ont 
été observées
41
. Une tentative pour réaliser la même réaction mais avec le 6-O-allyl-
galactopyranose sans protection a échoué à cause de la grande différence de solubilité ou de 
miscibilité entre le sucre et le polysiloxane. Ils n’ont pas pu trouver un solvant convenable qui 
soit à la fois chimiquement inerte et capable de solubiliser les deux réactifs. Dans le cas du 
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mélange THF/méthanol, mélange qui solubilise les deux réactifs, même des traces de 
méthanol dans le milieu réactionnel réagissaient avec les fonctions hydrosilanes du polymère 
pour former des liaisons éthers. 
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Figure 11. Hydrosilylation sans protection : exemple du 1-allyloxy-2,3-propanediol. 
 
B. Hydrosilylation d’un dialcool 
 
Dans le but d’obtenir des tensioactifs siloxanes, Wersig et al.,42 ont effectué 
l’hydrosilylation du butyne diol oligo(oxyéthylène) [H(OCH2CH2)n-OCH2-C≡C-
CH2O(CH2CH2O)nH, avec n = 1 à 16]. Le dioxane a été utilisé comme solvant, et l’acide 
hexachloroplatinique H2PtCl6 comme catalyseur de la réaction, en chauffant à 100°C. La 
différence entre l’énergie d’activation de la déhydrocondensation et celle de la réaction 
d’hydrosilylation de la triple liaison peut être augmentée en utilisant un solvant approprié, 
comme le dioxane. La sélectivité de la réaction en faveur de l’hydrosilylation peut aussi être 
expliquée par la protection des groupes hydroxyles grâce à l’organisation des POE en spirales. 
Ainsi, dans ce cas, la réaction d’hydrosilylation s’est faite sans aucune protection. 
 
C. Hydrosilylation du propargylglucoside 
 
La même méthode a été utilisée par Wagner et al.,
7
 pour l’hydrosilylation du 
propargylglucoside (Figure 12). Le dioxane a été utilisé comme solvant et l’acide 
hexachloroplatinique dans l’isopropanol comme catalyseur à 100°C. Cependant, la faible 
solubilité des propargylglycosides (dérivés de mono-, di- ou oligosaccharides) et leur 
encombrement stérique exigeaient de longs temps de réaction (20-38h). En plus, le dérivé 
saccharidique aurait un effet inhibiteur sur la catalyse de la réaction, ce qui pousse à utiliser 
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des quantités de catalyseur 10 à 100 fois plus grandes que celles usuellement utilisées pour la 
réaction d’hydrosilylation. 
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Figure 12. Hydrosilylation sans protection : exemple du propargylglucoside. 
 
Finalement Hamaide et al. ont brièvement décrit leur essai d’hydrosilylation directe 
d’allyloxyethyl mannoglycoside sans groupements protecteurs. En plus de l’incompatibilité 
des solubilités des réactifs, une hydrosilylation avec un taux allant jusqu’à 50% de O-
silylation au lieu de la C-silylation a été observée en utilisant le catalyseur de Karstedt 
(Complexe divinyltétraméthyldisiloxane platinique)
43
. 
 
 
D. Acétalation d'un méthylglucoside par un dérivé allylique suivi du greffage par 
hydrosilylation 
 
Thiem et al.
50,51
 ont décrit l'hydrosilylation d'un méthylglucoside fonctionnalisé en position 
4,6-OH par un acétal portant un groupe allyle. L'utilisation d'une réaction d'acétalation permet 
de l'introduire avec sélectivité en position 4,6-OH, sans utiliser de groupements protecteurs. 
Cette fonction allylique est ensuite impliquée dans une réaction d'hydrosilylation avec un 
polysiloxane téléchélique (Figure 13). Les deux groupes OH restant ne semblent pas gêner la 
réaction d’hydrosilylation catalysée par l’acide hexachloroplatinique. La caractérisation des 
oligosiloxanes fonctionnalisés a été réalisée par MALDI-TOF et RMN. 
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Figure 13. Greffage par hydrosilylation d’un dérivé de sucre à double liaison via acétalation. 
 
2.2.4.2 Greffage par hydrosilylation de dérivés allyles de sucres avec groupements 
protecteurs 
 
Comme il a été déjà expliqué, l’hydrosilylation directe des dérivés allyles de sucres 
non protégés ne peut pas s’effectuer avec des résultats satisfaisants. L’introduction de 
groupements protecteurs est donc nécessaire, si l’hydrosilylation est choisie comme méthode 
de couplage. La protection des sucres assure deux avantages ; le premier est de n’avoir qu’un 
seul point de greffage sur le dérivé de sucre, assurant ainsi la régio-sélectivité et donc qui 
évite le risque de réticulation (à moins qu’une déprotection partielle ne se produise durant 
l’hydrosilylation). Le deuxième avantage que présente la protection des groupes hydroxyles, 
est de fournir des dérivés de sucre qui soient solubles dans des solvants organiques, apolaires, 
convenables aux polysiloxanes. L’homogénéité du milieu réactionnel est ainsi assurée. Après 
l’hydrosilylation, la déprotection doit être réalisée sans clivage de la chaîne polysiloxane. Ce 
point est loin d’être simple et évident, puisqu’il est connu que les conditions nécessaires pour 
le clivage des liaisons C-O-C(X) ou C-O-Si(X) peuvent tout de même cliver les liaisons Si-O-
Si du squelette polysiloxane. Dans le cas des sucres, plus spécialement, il s’avère que la 
déprotection de tous les groupes hydroxyles exige des temps de réaction longs pour se faire 
complètement, ce qui probablement explique les résultats souvent assez variables, avec plus 
ou moins de succès, obtenus avec une même réaction, selon le type de polymère greffé et le 
polyol à déprotéger. D’une façon générale, en comparant les deux types de groupements 
protecteurs principalement utilisés, acétyles et triméthylsilyles (TMS), il est évident que le 
TMS devrait être préféré. En effet la liaison C-O-Si, comparée à la liaison C-OCOR, se coupe 
dans des conditions plus modérées. Il serait donc possible de profiter de la petite différence de 
réactivité entre les liaisons C-O-Si et Si-O-Si pour contrôler la chimiosélectivité du clivage. 
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En tenant compte de ces différents points critiques, seront explicitées dans ce paragraphe, les 
réussites et échecs de cette méthode, telle qu’elle a été décrite par différents auteurs. Malgré 
plusieurs études soigneuses, aucune réussite nettement définie n’a été obtenue. Egalement, les 
mesures et analyses permettant de vérifier l’état et l’intégralité du squelette polysiloxane, 
notamment par chromatographie d’exclusion stérique (SEC) sont à peine ou pas du tout 
décrites, ce qui laisse toujours un doute sur l'intégrité du squelette siloxane à l'issue de la 
réaction. Alors que l’hydrosilylation conduit généralement à de bons résultats, l’étape de 
déprotection reste toujours critique. 
 
A. Les différentes stratégies de synthèses multi-étapes adoptées par Stadler et al. 
 
Stadler et al. ont synthétisé plusieurs glycopolysiloxanes par des synthèses multi-
étapes, incluant la préparation de dérivés allyles de sucres protégés, l’hydrosilylation avec un 
poly(diméthyl-co-hydrométhyl)siloxane statistique (à motifs statistiquement répartis le long 
du squelette du copolymère) puis le clivage du groupement protecteur des sucres. 
 
A1. Greffage de sucres protégés par l’isopropylidène ou par le triméthylsilyle 
 
Dans une première stratégie
12
, des monosaccharides (glucose et galactose) ont été 
protégés par l’isopropylidene et traités par la suite avec de l’hydrure de sodium/bromure 
d’allyle pour donner les mono-O-allyl-sucres protégés correspondants. 
 
Ensuite l’hydrosilylation se fait à 70°C en utilisant comme solvant, le toluène ou 
encore le THF et le dichloro-dicyclopentadienyl-platine (II) comme catalyseur neutre. Un 
mélange acide doux de THF et d’acide formique est utilisé pour la déprotection des 
isopropylidènes. Il a été observé qu’à cause du squelette du polymère extrêmement 
hydrophobe, la solution acide ne pouvait pas cliver facilement les groupements protecteurs. 
Des temps longs de réaction étaient donc nécessaires et le squelette polysiloxane était exposé 
au risque de la coupure et la redistribution, ce qui donnait lieu à des résultats non 
reproductibles. Afin de contourner ce problème, l’isopropylidène a été substitué par des 
groupements TMS, qui sont déprotégés dans un mélange THF/méthanol pendant 48h à 
température ambiante, permettant ainsi d’obtenir les glycopolysiloxanes souhaités (Figure 
14). Comme technique de caractérisation physico-chimique, seule la température de transition 
vitreuse (Tg) des matériaux a été déterminée par analyse calorimétrique différentielle DSC. 
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Elle montre une large augmentation des Tg pour les polymères à sucres non protégés. Les 
polymères se décrivent comme étant « fortement visqueux et caoutchouteux » pour des taux 
élevés de substitution. Aucune autre technique d’analyse physico-chimique n’a été utilisée et 
l’intégrité du squelette des polymères sucrés n’a pas été vérifiée. 
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Figure 14. Hydrosilylation avec des dérivés allyles de sucres protégés TMS, suivie par la déprotection. 
 
A2. Greffage de sucres protégés par O-acétylation 
 
Dans une autre étude du même groupe, des mono-, di-, et oligosaccharides 
(heptasaccharides) ont été protégés par O-acétylation et l’allylalcool a été introduit au niveau 
du carbone anomérique
44
. Ces dérivés de sucres ont ensuite été greffés par hydrosilylation sur 
des poly(diméthyl-co-hydrométhyl)siloxane statistiques (avec un taux allant de 0.26 à 29% de 
Si-H) en utilisant comme catalyseur le dichloro-dicyclopentadienyl-platine(II) (70°C, 5-
120min). La déprotection s’achève en faisant réagir le polymère greffé dans un mélange sec 
de THF/méthanol (1 :1) avec des traces de K2CO3, pendant 48h à température ambiante 
(Figure 15). A la fin, la réaction a été arrêtée avec une résine échangeuse d’ions acide. La 
réaction a été suivie par IR et par RMN. 
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Figure 15. Hydrosilylation avec des dérivés allyles de sucres protégés avec des groupes acétyles, suivie par la 
déprotection. 
 
Plus tard, dans une deuxième publication
45
 ont été décrites d’autres caractérisations 
physico-chimiques de ces deux polymères avec des sucres protégés et déprotégés. Les 
analyses de viscosimétrie, par diffusion statique de la lumière et par chromatographie (SEC) 
des polysiloxanes greffés par les sucres protégés avec des groupes acétyles ont montré que 
l’hydrosilylation n’affecte pas l’intégrité du polymère et ne conduit pas à la réticulation non 
plus. Après déprotection, des expériences de diffusion statique de la lumière (Static Light 
Scattering, SLS) ont été effectuées directement en solution dans le toluène sur des polymères 
greffés avec des mono et disaccharides avec un taux de greffage de 0.6 ou 3%, dans le but de 
souligner le comportement d’auto-agrégation de ces polymères amphiphiles. En utilisant le 
glucose et le cellobiose, les polymères avec un taux de greffage de 3%, restent solubles dans 
le toluène. Le calcul par SLS des différentes masses moléculaires a révélé des valeurs plus 
grandes que celles prévues. Ceci a été expliqué par la formation d’agrégats ou de clusters 
comprenant 1 à 14 chaînes de polymère chacun. La formation de ces clusters s'est avérée être 
dépendante de la nature du sucre greffé (mono-, di-, oligosaccharide et la stéréochimie du 4-
OH) et de son taux de greffage. Des mesures de diffusion dynamique de la lumière (Dynamic 
Light Scattering, DLS) et de viscosimétrie ont aussi été effectuées sur certains des polymères 
déprotégés, indiquant aussi la formation d’agrégats. Cependant la chromatographie 
d’exclusion stérique (SEC) et la spectroscopie de masse (MS ou MALDI-TOF) n’ont pas été 
couplées à ces techniques d’analyse. 
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Des essais menés par Wagner et al. avec cette même méthode
7
, incluant 
l’hydrosilylation d’un propargyle de sucre protégé, suivie de la déprotection, ont échoué. Ils 
n’ont pas réussi à déprotéger les groupes hydroxyles sans couper les liaisons siloxanes. 
 
A3. Greffage d'aldonamides allylées protégées par O-acétylation : 
 
Dans une autre étude, Stadler et al. décrivent le greffage statistique de polysiloxanes 
avec des aldonamides dérivées de mono-, di- ou oligosaccharides (heptaoses)
46
. Une première 
méthode consiste à faire réagir des amino-polysiloxanes avec des lactones de sucre 
peracétylées. Une deuxième méthode se sert de N-allyl-aldonamides peracétylées pour la 
réaction d’hydrosilylation avec un poly(diméthyl-co-hydrométhyl)siloxane. Une troisième 
méthode utilise le dérivé 1-O-allyl-glucosamine peracétylé, aussi greffé par hydrosilylation. 
Les trois synthèses finissent par l’étape de déprotection en utilisant une des combinaisons 
suivantes, méthanol/KCN ou méthanol/K2CO3 (Figure 16). 
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Figure 16 - Greffage par ouverture de lactones protégées par des groupes acétyles ou bien par hydrosilylation, 
suivi par la déprotection. 
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 Concernant la première méthode, et comme il a été déjà signalé dans cette partie, la 
disponibilité de polysiloxanes fonctionnalisés avec des amines primaires, (e.g. 
poly(aminopropylméthyl-co-diméthyl)siloxane) est limitée. Alors que la deuxième méthode 
permet la synthèse de polysiloxanes avec un taux de greffage variable et une large gamme de 
masses molaires, via des poly(diméthyl-co-hydrométhyl)siloxanes synthétisés avec une 
distribution statistique des motifs. 
 
 A cause de la liaison amide incluse dans la structure des dérivés allyles des sucres, les 
catalyseurs classiques de la réaction d’hydrosilylation ont mal fonctionné, y compris le 
dichloro-dicyclopentadienyl-platine (II). Ainsi dans cette même étude fut établie une 
comparaison entre différents catalyseurs, et entre leur efficacité vis-à-vis de l’hydrosilylation 
de dérivés contenant des liaisons amides. Plus spécialement, les catalyseurs sels de platine, 
bis(dialkylsulfido)platine(II) (e.g. (Et2S)2PtCl2, (Bn2S)2PtCl2) se sont montrés bien efficaces 
et compatibles avec la liaison amide et avec le groupement protecteur acétyle. Ils ont conduit 
à une conversion quantitative des liaisons Si-H en liaisons Si-C. Après la déprotection, des 
études préliminaires de solubilité ont été effectuées sur les glycopolysiloxanes, cependant il 
n’a pas été fait usage d’analyse par SEC, ni d’aucune autre étude physicochimique. 
 
B. Greffage d'allylglucoside peracétylé sur des polysiloxanes télécheliques. Travaux de 
Nagase et al. 
 
L’hydrosilylation d’allylglycosides protégés par des groupes acétyles avec des 
polysiloxanes téléchéliques terminés par la fonction Si-H, a aussi été décrite par Nagase et al., 
pour la préparation de ce qui a été appelé des « glyco-oligodiméthylsiloxanes » pour leur 
utilisation en tant qu’agent d’amélioration de la pénétration transdermique47,48,49 (Figure 17). 
Après déprotection, l’état du squelette siloxane a été vérifié par chromatographie d’exclusion 
stérique (SEC). Quand ils ont utilisé le mélange méthanol/K2CO3 pour la déprotection, deux 
pics attribués à de plus faibles masses molaires ont été observés par SEC. Cependant, avec la 
déprotection menée en utilisant le méthylate de sodium comme agent de déprotection dans le 
mélange de solvants MeOH/THF, à 0°C pendant 1,5h, les deux pics n’apparaissent pas, 
donnant lieu ainsi à des polysiloxanes avec des sucres en bout de chaîne, sans clivage du 
squelette. Il faudrait souligner, cependant, le fait que chaque chaîne ne contient qu’un seul 
sucre qui doit être déprotégé ce qui peut-être permet une déprotection complète pendant un 
temps suffisamment court pour éviter la coupure du squelette PDMS. On peut noter que cette 
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même méthode appliquée à des polysiloxanes greffés latéralement par un plus grand nombre 
de sucres protégés ne donnerait peut-être pas une déprotection aussi efficace. Un tel 
raisonnement pourrait expliquer les différences de résultats concernant la déprotection des 
groupements acétyles en fonction des différentes études et auteurs. 
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Figure 17. Greffage par hydrosilylation d’un sucre protégé avec des groupes acétyles sur un polysiloxane 
terminé par Si-H. 
 
C. Greffage de sucres allylés à groupes protecteurs O-acétyl, triméthylsilyl ou isopropylidène 
sur des polysiloxanes téléchéliques. Travaux de Thiem et al. 
 
Des dérivés allylés de sucres protégés ont également été utilisés par Thiem et al., pour 
la préparation de polysiloxanes téléchéliques terminés par des sucres. Des polysiloxanes 
téléchéliques terminés par des Si-H de masse molaire Mn = 590 g/mol (oligosiloxanes) ont été 
sélectionnés pour l'hydrosilylation
50,51
. Les groupes acétyles, isopropylidène acétals ainsi que 
le TMS ont été utilisés comme groupements protecteurs (Figure 18). Pour l’hydrosilylation 
du 1-allyloxy-(2,3,4,5)-tétraacétyl-glucopyranose et (1,2-5,6) di-isopropylidène-3-allyl-
glucofuranose, des résultats contradictoires à ceux de Gruber et al. ont été obtenus. (§ 
précédent). Le groupe de Thiem rapporte qu’il n’y a pas eu de détérioration de ces composés 
en utilisant le catalyseur de Speier, l’acide hexachloroplatinique, alors que Gruber et al. 
obtiennent de faibles rendements avec ce catalyseur, optant préférentiellement pour le 
catalyseur de Karstedt (complexe de platine divinyl-tétramethyl-disiloxane). 
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Figure 18. Préparation d’oligosiloxanes terminés par des sucres par hydrosilylation de dérivés de sucres 
protégés. 
 
Les groupes acétyles ont été clivés avec du méthylate de sodium dans le méthanol 
durant plusieurs jours. L’isopropylidène acétal- a été déprotégé avec du bromure d’acétyle 
dans le méthanol et le TMS a été enlevé par simple chauffage dans le méthanol pendant 45 
minutes. Les polymères téléchéliques à sucres déprotégés ont été analysés par RMN et 
MALDI-TOF. Des fragments de plus faible masse molaire ont été observés avec les deux 
premières méthodes de déprotection, alors que ce n’est pas le cas pour la troisième. 
 
D. Greffage de mannose allylé protégé par des groupes triméthylsilyl. Travaux de Hamaide et 
al. 
 
Hamaide et al. décrivent la synthèse de polysiloxanes greffés par des sucres 
(téléchéliques ou en forme de peigne) par hydrosilylation de dérivés de sucres 
(Allyloxyéthylglycosides dérivés du mannose, du glucose ou du galactose) protégés avec des 
groupes TMS, suivie par l’étape de déprotection43,52 (Figure 19). En premier lieu, quand un 
simple reflux dans le mélange de solvant méthanol/THF a été effectué durant 48h, 
presqu’aucune déprotection n'a été observée. Les conditions suivantes ont donc été choisies : 
THF/MeOH, avec résine échangeuse d’ions Amberlite IR 120+, 70°C pendant 12 à 50h selon 
la structure du polymère. Grâce à cette méthode, l’intégralité des chaînes siloxanes a été 
conservée. Ceci a été vérifié en faisant les analyses des polymères avant et après déprotection 
par spectroscopie RMN ; les chaînes polyméres étant suffisamment courtes pour qu’on puisse 
obtenir des rapports d’intégration significatifs des signaux correspondants au sucre et au 
polysiloxane. Par contre, les essais de caractérisation par MALDI-TOF des polysiloxanes à 
sucres déprotégés ont échoué. 
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Figure 19. Préparation d’oligosiloxanes terminés par des sucres par hydrosilylation de dérivés de sucres 
protégés avec des groupes protecteurs TMS. 
 
E. Greffage de N-acétyl-N-allylglycosamines protégées par O-acétylation ou 
triméthylsilylation. Travaux de Fleury et al. 
 
Fleury et al. ont décrit dans un brevet une méthode similaire, dans laquelle des dérivés 
N-acétyl-N-allyl-glycosamines protégées par des groupes acétyles ou bien par des groupes 
TMS ont été greffés par hydrosilylation
53
. La déprotection a été faite selon la même procédure 
décrite dans le paragraphe précédent (Hamaide et al.), mais sans qu'il y ait une caractérisation 
fine des polymères résultants. 
 
Ce même groupe a récemment adapté cette même méthode au cellobiose comme disaccharide 
de départ
54
, sur des oligomères téléchéliques terminés par des fonctions Si-H, de DPn = 10, 
13, 29 ou encore sur des oligomères de type MD’M, afin de les utiliser dans la synthèse de 
nanoparticules de polyacétate de vinyle (PVAc) en microémulsion. La résine IR120 fortement 
acide ou encore la résine IRC50 légèrement acide ont été utilisées à nouveau pour la 
déprotection des groupements TMS. Dans ce cas, une redistribution du squelette a été 
observée, formant ainsi des fragments de silicones avec un DPn de 5 en moyenne, contenant 2 
à 3 sucres quelles que soient les chaînes polymériques utilisées au départ. Cette redistribution 
est donc due aux conditions de déprotection acide avec comme solvant le méthanol et le THF, 
les mécanismes possibles de la redistribution ont été proposés par les auteurs (Figure 20) 
pour les deux types de polymères : téléchéliques et ramifiés latéralement MD’M. 
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Figure 20. Les différents scénarios possibles de la redistribution : (I) des polymères téléchéliques et (II) des 
polymères ramifiés MD’M. La première étape et la dernière, correspondant à la catalyse acide (participation 
et récupération du proton H
+
) ont été omises pour plus de clarté. 
 
L’ensemble de ces études montre donc que l’étape de déprotection, même s’il s’agit de 
groupements assez labiles de type TMS, conduit à des résultats mitigés. Car, dans la plupart 
des cas, l’intégralité du squelette siloxane n’est pas conservée. 
 
F. Greffage de dérivés allylés de cyclodextrine peracétylée 
 
Plusieurs travaux décrivent la fonctionnalisation de polysiloxanes MDD’M avec des 
dérivés alkényles de cyclodextrines peralkylées par hydrosilylation (Figure 21). Ces 
matériaux sont utilisés dans la chromatographie en phase gazeuse pour la séparation 
d’énantiomères ou encore dans la vectorisation par émulsion de principe actifs 
antifongiques
56f
. 
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Figure 21. Greffage du dérivé monoallyl- et peracétylé de la β-cyclodextrine sur le squelette PHDMS. 
G. Greffage de sucres allylés protégés par des groupes O-acétyl, triméthylsilyl ou 
isopropylidène sur un dialkoxysilane 
 
La stratégie de protection/déprotection a aussi été appliquée par Gruber et al., pour la 
synthèse de dialkoxysilanes, trialkoxysilanes ou cyclotétrasiloxanes greffés par des sucres. 
Ces "blocs" ou unités de synthèse sont destinés à être ensuite impliqués dans des réactions de 
polycondensation et de re-équilibration pour fabriquer des polysiloxanes et des résines
55
. 
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Figure 22. Préparation d’alkoxysilanes fonctionnalisés avec des sucres pour la réaction de polycondensation. 
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Dans une première partie de leur travail, la préparation de ces « building blocks » 
monomères de synthèse, par hydrosilylation de différents dérivés allylés de sucres protégés, a 
été détaillée (Figure 22) en soulignant qu’il fallait ajuster les conditions de synthèse, 
spécialement le choix du catalyseur. Les dérivés allylés des sucres protégés ont été préparés 
soit par glycosylation (avec un alcool allylique) soit par ouverture de lactone (avec une allyl-
amine) ou encore par substitution nucléophile. Ils ont été protégés par des groupes acétyle, 
trimethylsilyle (TMS) ou diméthylacétal. Une première polycondensation a été réalisée avec 
les dérivés protégés avec le TMS, et suivie par la déprotection dans le mélange méthanol/eau, 
mais le polymère ou le matériau réticulé obtenu à ce stade n'a pas été caractérisé. Cependant, 
ces monomères « synthons » sont assez volumineux et encombrants, ce qui pourrait gêner la 
polycondensation. 
 
H. Récapitulatif sur le greffage de groupes saccharidiques par hydrosilylation 
 
Le tableau suivant (Table 4) récapitule d’une manière chronologique et par thématique 
la plupart des travaux de synthèse de silicones à groupements saccharidiques décrits dans la 
littérature via la réaction d’hydrosilylation : 
 
N° Année Si-H Carbohydrate-C=C 
 
1
56a 
 
1971 
 
(EtO)3SiH 
 
6-O-Allyl- et vinylether-galactose 
2
56b 
 
1972 
 
(EtO)2MeSiH 
 
Doubles liaisons C=C exocycliques liées aux 
monosaccharides 
 
3
56c
 1988 (Me)2PhSiH 
6-Deoxy-1,2 :3,4-di-O-isopropylidene-β-L-
arabino-hex-5-enopyranose 
 
4
56d
 
 
1990 
 
PDMS-co-HMS 
 
Pentyl-cyclodextrine 
5
56e
 1997 PDMS-co-HMS Octenyl-cyclodextrine 
5
56f
 
 
2008 
 
PDMS-co-HMS 
 
Mono-(6-N-allylamino-6-deoxy)-β-
cyclodextrine 
 
 
6
41 
 
1991 
 
PDMS-co-HMS 
 
Allylether avec glucose, galactose et glycerol 
7
44
 1994 PDMS-co-HMS 
Allylglycosides de Mono-, Di-, et 
oligosaccharides 
8
46
 1998 PDMS-co-HMS 
Derivés allyl aldonamides de mono-, di- et 
oligosaccharides 
9
45
 
 
2001 
 
PDMS-co-HMS 
 
 
Allylglycoside de mono-, di-, et 
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9
51 
9
43,53
 
 
 
9
53,54
 
 
 
10
61
 
2003 
2005 
2006 
 
2005 
2008 
 
2009 
M
H
DnM
H 
M
H
DnM
H
 & MD
H
M 
 
 
M
H
DnM
H
 & MD
H
M 
 
 
M
Vi
DnM
Vi
 
oligosaccharides 
Allyloxy glucopyranose et glucofuranose. 
Allyloxyéthylglycosides, du mannose, glucose 
ou galactose 
 
N-acétyl-N-allyl-glycosylamide 
N-acétyl-N-allyl-cellobiosylamide 
 
 (iPr)2SiH-O-glucofuranose 
 
 
11
56g
 
 
1992 
 
PDMS-co-HMS 
 
Allylether avec saccharose, allylglucoside et 3-
O-allylglucose 
12
55
 
 
2000 
 
(Isopropyloxy)2MeSiH 
 
Différents mono-allylether de sucres et 
allygluconamides. 
 
 
13
56i,j
 
 
1994 
 
PDMS-co-HMS 
 
Allylsucres 
14
47,48,49
 
2000 
2001 
2003 
Me3Si-Dn-M
H
 Allylglucoside 
 
Table 4. Récapitulatif des exemples d’hydrosilylation de dérivés de sucres dans la littérature. 
 
2.2.5 Greffage de dérivés propargyliques de sucre par « Click-Chemistry » 
 
Une méthode complètement différente pour le greffage de sucres non protégés sur des 
oligosiloxanes a été récemment décrite par Fleury et al., dans le but de préparer des 
tensioactifs silicones dérivés de sucres
57,58,59
. Le couplage entre dérivés de sucre et 
polysiloxane a été réalisé par « click chemistry » ou « réaction de Huisgen », qui correspond à 
une cycloaddition 1,3-dipolaire
60
 impliquant un groupe azoture N3 et une liaison triple C-C 
(ou C-N). La réaction mène à la formation de l’hétérocycle 1,2,3-triazole ou tétrazole (Figure 
23). La préparation de l’azido-oligosiloxane (trisiloxane et dodécasiloxane) s’est faite à partir 
d’époxy-polysiloxane et d’azoture de sodium dans un mélange iPrOH/H2O/AcOH à pH = 6, 
pendant 4h, à 50°C. D’un autre côté, les dérivés de sucres N-acétyl-N-propargyl-
glycosylamines ont été préparés sans les étapes de protection et déprotection, par réaction 
avec la propargylamine suivi par la N-acétylation. La cycloaddition a été réalisée dans un 
mélange iPrOH/H2O en présence d’ascorbate de sodium et de sulfate de cuivre à 50°C 
pendant 1h. Les azido-trisiloxanes ont été caractérisés par spectrométrie de masse, IR, et 
RMN du proton et du carbone 
13
C. Le glycotrisiloxane a été purifié sur gel de silice et puis 
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caractérisé par IR, RMN 
1
H et 
13
C. Ainsi, selon cette méthode les motifs saccharidiques ont 
été introduits directement sur le trisiloxane, sans groupements protecteurs. 
 
 
Figure 23. Greffage de sucres non protégés sur des azido-polysiloxanes par « click-chemistry ». 
 
 Très récemment, dans une brève communication
61
, Brook et al. ont décrit la même 
stratégie en l’appliquant d’abord à un disiloxane avec différents types de molécules contenant 
la fonction acétylénique, incluant notamment la propargylgluconamide, puis en montrant 
qu’elle pouvait éventuellement être effectuée avec des copolysiloxanes de masse Mw 7500-
10000g/mol fonctionnalisés par des groupes azides, avec un taux de greffage allant de 10 à 
14% en moles. La préparation d’azido-copolysiloxanes a été réalisée à partir d’un 
chloropropyl-copolysiloxane par substitution nucléophile avec l’anion azoture à 70°C dans du 
DMF pendant 72h. La réaction de cyclo-addition de Huisgen en présence du sulfate de cuivre 
comme catalyseur a été réalisée à température ambiante dans un mélange (1 :1 v) THF/eau, 
pendant deux jours, dans un milieu hétérogène à cause des solubilités non compatibles des 
deux réactifs azido-copolysiloxane et propargylgluconamide non protégé (Figure 24). La 
réaction se fait avec un rendement de 84%. Le polymère résultant est isolé par précipitation 
dans l’eau. Seul le copolymère fonctionnalisé azoture a été caractérisé par MALDI-TOF (Mw 
6000-10000g/mol), avec un manque de caractérisation des masses molaires pour le 
copolymère correspondant après greffage avec le sucre. 
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Figure 24. Couplage par « click-chemistry » de la propargylgluconamide avec un azido-copolysiloxane. 
 
2.2.6 Greffage de sucres par trans-acétalation sur des polysiloxanes greffés par des groupes 
diéthylacétal 
 
Le greffage de sucres sur les polysiloxanes a aussi été réalisé par Ogawa
62
, en utilisant 
la fonction acétal comme moyen de couplage. Grâce à la réaction d’hydrosilylation avec la 
diéthylacétal acroléine, un diéthylacétal-polysiloxane (ou diéthoxypropylsiloxane) a été 
préparé. L’acétalation du sucre non-protégé a été réalisée ensuite dans le mélange de solvants 
DMF-dioxane avec comme catalyseur une argile activée ou bien l’acide paratoluène 
sulfonique (TsOH), à 130°C, pendant 2,5h. L’éthanol, une partie du dioxane et l’eau 
résiduelle ont été extraits par distillation (Figure 25). Après plusieurs tests le mélange DMF-
Dioxane a été choisi, pour assurer ainsi la solubilité des deux réactifs, sucres et polysiloxane 
acétalé. La réaction a été testée avec de courts siloxanes (trisiloxanes), des polysiloxanes 
téléchéliques (terminés par le groupe diéthylacétal) et des diéthylacétal-polysiloxanes en 
forme de peigne. 
 
De grandes masses molaires (avec les polysiloxanes téléchéliques) ou bien des 
matériaux réticulés ont été obtenus quand le glucose non protégé a été utilisé. Ceci est dû à la 
réaction d’acétalation qui se fait sur les positions 4, 6 et d’autres positions des OH, surtout la 
position 1-OH. L’acétalation n’est pas suffisamment sélective pour assurer le greffage d’un 
seul glucose sur chaque groupe acétal. Par contre, la réaction d’acétalation avec le 1-O-
méthylglucoside a fourni le polymère monodimensionnel attendu via l’acétal cyclique du 
glucose en position 4,6-OH. 
 
Afin d’éviter les réactions de redistribution du squelette polysiloxane et la formation 
de petites quantités de polysiloxanes fonctionnalisés aldéhydes en tant que produits 
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secondaires, les auteurs ont essayé plusieurs catalyseurs avec le plus petit taux d’humidité 
possible, l’argile activée était finalement adoptée.  
 
Figure 25. Greffage de sucres par acetalation sur des diéthylacétal-polysiloxanes. 
 
Une deuxième approche pour contourner le manque de sélectivité de la réaction 
d’acétalation a été décrite par l’auteur. Elle consiste à utiliser un dérivé de la gluconolactone 
comme polyol, pour le greffage sur le diéthylacétal-polysiloxane
63
. Cette nouvelle stratégie 
permet de supprimer la réaction compétitive de la position anomérique du glucose qui causait 
la réticulation dans le travail précédent (cf. § précédent). Aucun matériau réticulé n’a été 
observé et deux positions pour la formation de l’acétal : 6,5-OH et 6,4-OH, ont été suggérées. 
Les mêmes conditions d’acétalation que celle décrite ci-dessus ont été utilisées, avec les 
mêmes polysiloxanes (courts, téléchéliques et en forme de peigne). 
 
2.2.7 Greffage des sucres par voie enzymatique : 
 
Les réactions enzymatiques ont également été utilisées pour la fonctionnalisation des 
polymères polysiloxanes avec des unités saccharidiques. Deux stratégies sont décrites dans la 
littérature, une par Stadler et al. (1995), et l’autre par le groupe de R. A. Gross (2005). Les 
avantages des réactions enzymatiques se traduisent par leur capacité à assurer la 
régiosélectivité avec les sucres sans besoin d’effectuer la protection, et la douceur des 
conditions de synthèse qui devrait permettre de préserver l’intégrité du squelette siloxane. 
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2.2.7.1 Elongation des groupes latéraux saccharidiques par glycosylation enzymatique 
 
La première approche utilisée par Stadler et al., consiste à augmenter la taille 
d'oligosaccharides déjà greffés sur le polysiloxane. L’approche a été effectuée par l’ajout 
d’unités de glucose via la réaction de glycosylation du glucose-1-phosphate catalysée par une 
phosphorylase
64,65
. Les polymères de départ sont le maltoheptaoside-polysiloxane ou bien le 
maltoheptonamide polysiloxane. Le premier (Figure 26) a été préparé par hydrosilylation 
d’un heptasaccharide allylé protégé par des groupes acétyles, suivie de la déprotection des 
groupes acétyles dans un mélange sec MeOH/THF/K2CO3 à température ambiante ou en 
chauffant à reflux pendant 1 à 3 jours (cf. § précédent). Le deuxième a été préparé par 
l’ouverture de la gluconolactone terminale d’un heptasaccharide protégé par des fonctions 
acétyles avec un aminopropyl-polysiloxane, suivie par la même réaction de déprotection. Une 
fois obtenus, ces polymère sucrés de départ ont été soumis à la réaction de catalyse par la 
phosphorylase en présence de glucose-1-phosphate, dans une solution aqueuse tampon 
(citrate) à 37°C, pH=6,20. Plus de 300 unités de glucose ont pu être rajoutées à chaque 
heptaose du polysiloxane greffé de départ, cette quantité ayant été déterminée en titrant le 
phosphate relargué en solution. Le rendement et résultat de la réaction dépendent de la 
solubilité du polymère initial dans la solution tampon. Ainsi un faible nombre d’unités 
glucose greffés (25-27) a été obtenu pour les polymères malto-heptaonamidopropyl-
polysiloxanes de plus grande masse molaire. En fin de réaction, l’enzyme est coagulée par 
chauffage puis enlevée par filtration. 
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Figure 26. Greffage de sucre sur un polysiloxane fonctionnalisé par des oligosaccharides. 
 
Ce travail montre que la glycosylation enzymatique effectuée en solution est 
compatible avec la présence de polysiloxane et peut produire de longs greffons 
oligosaccharidiques, si un petit oligosaccharide précurseur est déjà greffé sur le point de 
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départ de la réaction enzymatique. Cependant après la réaction enzymatique, les 
glycopolymères sont très peu solubles dans les solvants, ce qui rend difficile leur 
caractérisation complète. Les produits finaux ont été caractérisés par RMN
13
C et IR, mais pas 
par SEC ou bien par spectrométrie de masse. 
 
2.2.7.2 Esterification enzymatique de polysiloxanes terminés par des fonctions 
carboxyliques par l'éthylglucoside non protégé 
 
La formation de liaisons esters par catalyse enzymatique entre un polysiloxane 
téléchélique terminé par deux acides carboxyliques et un éthylglucoside a été décrite par 
Gross et al.
66,67. La réaction d’estérification a été catalysée par une lipase (Novozyme 435) 
sans solvant, à 70°C pendant 36h. L’eau a été extraite en continu au fur et à mesure de sa 
formation au cours de la réaction (Figure 27). 
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Figure 27. Esterification de glucoside par voie enzymatique avec des polysiloxane téléchéliques à 
groupements acides terminaux. 
 
Trois polysiloxanes ont été sélectionnés pour cette étude avec x=0, x=7 et x=65. Le 
greffage sélectif de l’éthylglucoside en position 6-OH sur les groupes acides carboxyliques 
terminaux du polysiloxane téléchélique a été confirmé par RMN. Comme les polymères 
utilisés étaient de qualité commerciale, une partie non négligeable étaient terminés par des 
groupes cyano au lieu des groupes acides. En conséquence des polysiloxanes monoesterifiés 
(et cyano à l'autre extrémité) ont aussi été obtenus. La bonne sélectivité de la réaction vis-à-
vis de la position 6-OH a été confirmée en spectrométrie MS-ESI avec l’absence de pics de 
masses correspondant à un éthylglucoside ayant réagi avec deux chaînes siloxanes. 
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L’analyse par MS des chaînes de plus grande masse molaire (x~7 et x~65) a révélé la 
distribution de masse attendue, de même que les chromatogrammes obtenus par SEC, Mw 
étant légèrement augmentée par l’addition d’unités saccharidiques. Ainsi les polysiloxanes 
peuvent réagir par voie catalytique enzymatique tout en gardant l’intégrité des liaisons 
siloxane de leur squelette. 
 
2.2.8 Couplage sucres – polysiloxanes par formation de liaisons silylethers stables 
 
Brook et al. ont développé une méthode permettant de coupler sucres (protégés ou 
non) et polysiloxanes, via la liaison silylether Si-O-C-Sucre, pour obtenir des polysiloxanes 
linéaires téléchéliques terminés par des unités glucose. La stratégie consiste à utiliser un 
silane possédant deux groupes fonctionnels à réactivité orthogonale : un bon groupe partant 
permettant la substitution nucléophile par un groupe OH de sucre et un hydrosilane pour 
réaliser une réaction d’hydrosilylation avec un polysiloxane terminé par des groupements 
vinyles. La liaison silylether comme par exemple dans l’alkoxysilane (MeO)2SiO-C est 
instable dans des conditions normales d’hydrolyse. Néanmoins, la réaction de décomposition 
par hydrolyse de cette liaison, à l’instar des réactions de substitution et d’hydrosilylation 
dépendent de l’environnement stérique de l’atome de silicium. Ainsi, la liaison C-O-Si, 
protégée stériquement par deux groupements isopropyles liés à l’atome de silicium, a montré 
(par spectroscopie RMN) une plus grande stabilité dans une solution d’acide acétique qu’un 
polydiméthylsiloxane. En outre, elle ne dérangeait pas la faisabilité des réactions 
d’hydrosilylation et de substitution nucléophile du sucre.  
 
Deux approches ont été mises en œuvre, la première consiste à faire réagir le 
chlorohydrosilane avec le glucofuranose protégé avec des groupes isopropylidène, le 1,2,5,6-
di-O-isopropylidene-α-D-glucofuranose, en présence de la DMAP (diméthylaminopyridine) 
dans le THF, à 0°C pendant 1h (Figure 28). La réaction se fait avec un rendement de 89%. 
L’hydrosilane obtenu réagit avec soit un pentasiloxane terminé par un groupement vinyl, soit 
un polysiloxane telechélique terminé par deux groupements vinyles (Mw 6000g/mol) par 
réaction d’hydrosilylation, en utilisant le catalyseur de Karstedt dans le toluène chauffé à 
reflux. Les produits finaux sont obtenus avec des rendements de 79 et 75% respectivement. 
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Figure 28. Hydrosilylation de sucre protégé avec un hydrosilane par un polysiloxane terminé par des 
groupes vinyles. 
 
 
Une autre variante de cette synthèse consiste à hydrosilyler d'abord le 
chlorodiisopropylhydrosilane avec un disiloxane portant une fonction vinyle -la fonction 
chlorosilane n’étant pas affectée par la réaction d’hydrosilylation catalysée avec du Platine-
créant ainsi « un groupement protecteur siloxane ». Ce groupement va à son tour réagir avec 
un glucose non protégé, dans du DMF en présence de la DMAP. L’analyse par RMN montre 
que le sucre se lie essentiellement en position C6-OH (>85%) avec des réactions secondaires 
de substitution sur d’autres positions. (On peut noter que ces réactions secondaires mèneraient 
à de la réticulation si on appliquait cette méthode à un polysiloxane autre que 
monofonctionnel). Une partie (<3%) est silylée en position anomérique, mais finit par se 
cliver (Figure 29). Cette méthode permet de coupler un polysiloxane à un sucre protégé ou un 
disiloxane à un sucre non protégé. La caractérisation du polymère ainsi que la vérification de 
l’intégrité des squelettes ont été faites par spectroscopie IR et RMN 29Si et 1H. La masse du 
polymère après greffage du sucre protégée n’a pas été mentionnée, et la réaction avec le sucre 
non protégée a été réalisée seulement avec le disiloxane. 
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Figure 29. Synthèse du glycopolysiloxane non protégé. 
 
2.2.9. Synthèse de polysiloxanes segmentés contenant des entités saccharidiques dans 
le squelette. 
 
Une approche assez originale pour combiner les sucres et les polysiloxanes a été 
proposée par Thiem et al.
68
 et Domschke et al.
69
 avec la préparation de polymères contenant, 
cette fois, dans leur chaîne principale des sucres et des siloxanes. Dans ces structures les 
unités de sucres sont incluses dans la chaîne principale du polymère via des liaisons amides, 
pour former des « polyamides silicones segmentées avec des sucres » ("Carbohydrate-
segmented silicones polyamides") (Figure 30). 
HN
O
OR
OR
OR O
OR
NH Y
Y
Si
*
O Si
CH3
CH3 n
CH3
CH3
R = Ac ou H
Y = -(CH2)2-NH-(CH2)3-  avec n = 70  or Y = -(CH2)3- avec n = 15
 
Figure 30. Polyamide segmentée sucre-polysiloxane. 
 
Dans ce cas le problème de sélectivité est résolu en utilisant seulement des unités bi-
fonctionnelles pour les deux réactifs, sucres et polysiloxanes (téléchéliques). Du point de vue 
de la chimie des sucres, l’originalité provient de la réactivité particulière des esters de diacides 
(acides glutarique, galactarique, tartarique), qui sont capables de réagir avec des amines dans 
des conditions douces grâce à l’activation coopérative des OH voisins ou grâce à la formation 
de lactones intermédiaires réactives. Les différents polymères segmentés ont été obtenus par 
réaction de polysiloxanes téléchéliques contenant des fonctions amines en bout de chaîne 
(DP~70 ou 15) avec soit : le dichlorure de galactaroyle protégé par des groupes acétyles, le 
diméthylgalactarate non protégé ou bien le diméthylglucarate non protégé en mélange avec 
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les lactones correspondantes. La réaction se fait à 0°C, température ambiante ou à 80°C 
durant plusieurs jours, en présence de triéthylamine. Le solvant utilisé est le chloroforme 
(avec les esters aldariques non protégés) ou bien l’isopropanol, le méthanol ou le DMSO 
(avec les esters aldariques non protégés). La réaction peut ainsi se faire en milieu homogène 
ou hétérogène. Les pics de masse molaire des polymères résultant sont autour de 20 000g/mol 
pour des polymères préparés avec des sucres non protégés à température ambiante, et d’une 
valeur beaucoup plus haute (Mw = 100 000g/mol) pour des polymères préparés avec des 
sucres protégés à 0°C (avec des polysiloxanes de DPn~70). Les techniques d’analyses 
physico-chimiques SEC, MALDI-TOF, viscosimétrie et thermogravimétrie ont été utilisées 
pour la caractérisation des polymères synthétisés. 
2.3 Conclusion 
 
En conclusion, nous avons présenté dans ce chapitre une vue de l’ensemble de toutes les 
stratégies de synthèse décrites dans la littérature pour la préparation des glycosilicones 
monodimensionnels, de structures bien définies et non réticulés, hors élastomères et 
polysiloxanes-polyglucosides (variantes des alkylpolyglucosides). Elles ont été récapitulées 
dans le tableau suivant (Table 5). La réaction radicalaire thiol-ène
70
, méthode citée en premier 
dans la table n’a néanmoins pas encore été utilisée pour la préparation de glycosilicones. 
(Cette réaction se faisant en conditions radicalaires, elle présente une réactivité orthogonale 
n'interférant pas avec les hydroxyles des sucres et donc ne nécessite pas la protection 
préalable des sucres et utilisant des dérivés disponibles commercialement). 
 
Ces synthèses ne sont pas toujours aussi faciles que prévues. Des stratégies 
usuellement employées pour greffer des sucres sur des polymères par exemple de type 
acrylique, plus robustes, échouent dans le cas des silicones. De ce fait, il reste probablement 
trop peu de matériau en fin de synthèse pour qu'il ait été possible de caractériser les propriétés 
physicochimiques de ces nouveaux polymères. Ceci est particulièrement vrai lorsqu'une voie 
de synthèse impliquant protection-déprotection a été employée. Ici, nous avons récapitulé les 
études dans lesquelles les auteurs ont pu néanmoins décrire certaines des propriétés de leurs 
glycosilicones.  
 
 
 
Chapitre 1 : Glycosilicones  54 
 
54 
 
 
Fonction portée par 
le polysiloxane 
Fonction portée 
par le sucre 
Type de réaction Ref 
SH 
Si-H 
C=C 
double liaison C=C 
Réaction d’addition radicalaire* 
Hydrosilylation 
71
d
 
 
 
OH 
 
Formation de la liaison silylether 
 catalysée par le Fluorure de Césium 
 
71
c
 
 
ROH 
 
anomère OH 
 
Glycosylation 
 
71
b
 
 COCl Estérification 71
i
 
 
NCO, NCS 
 
Formation de (thio)uréthanes 
 
 
Epoxyde NH2 Ouverture de Cycle 72 
 
NH2 
 
Lactone/Ester/COCl 
 
Formation de liaison amide 
71
e,a,f,g
 
 NCO, NCS Formation de (thio)urée 71
i
 
 
Acrylate 
 
Réaction d'addition de Michaël 
 
71
a
 
 
 
Acrylate 
 
NH2 Réaction d'addition de Michaël 71
f
 
Azide N3 Triple liaison C≡C 
« Click-Chemistry » reaction  
de cycloaddition de Huisgens 
 
 
Table 5. Tableau récapitulatif des stratégies de greffage de sucres sur des polysiloxanes
50,61,71
. 
 
Stadler et al. ont fourni beaucoup d’information concernant la solubilité de ces 
polymères, leur agrégation en solution et leurs températures de transition vitreuse (Tg) 
mesurées par analyse enthalpique différentielle (Differential Scanning Calorimetry, DSC) 
[41,44,45,46,64,65]
. Wagner et al. ont surtout décrit les propriétés tensioactives, incluant les 
propriétés de mouillage de leurs silicones dérivés de sucres, puisque leur but était de fabriquer 
des tensioactifs à base de sucre et de silicone
[36-38, 72]
. Thiem et al. ont décrit la solubilité, la 
dégradation thermique et la biodégradabilité de leurs polyamides copolymères segmentés 
polysiloxanes-sucres
68
. Ogawa et al. ont testé la solubilité et les propriétés d’émulsification de 
leurs dérivés
62,63
. Nagase et al. les ont utilisés pour améliorer la pénétration transdermique des 
principes actifs
47-49
. Hamaide et al. ont étudié les propriétés de solubilité de leurs polymères 
dans l’eau ainsi que leur application dans la stabilisation de nanoparticules 43,52. Enfin Gross 
et al. ont étudié le comportement de leur polysiloxanes terminés par des sucres en analyse 
thermogravimétrique (TGA) et DSC 
66,67
. 
Le bilan décrit dans ce chapitre concerne donc les synthèses appliquées aux polysiloxanes 
monodimensionnels. Ce bilan a montré d'une part qu'il y a peu de possibilités pour greffer 
Chapitre 1 : Glycosilicones  55 
 
55 
 
directement des sucres sans utiliser de groupement protecteurs, alors que cette dernière 
stratégie rallonge considérablement les voies de synthèse. Et d'autre part, qu'il est difficile de 
conserver intact le squelette polysiloxane, ce qui est pourtant indispensable pour atteindre 
l'objectif fixé. Nous décrirons dans le chapitre suivant les méthodes de synthèse mises en 
œuvre au cours de cette thèse et la caractérisation des polymères résultants. Puis nous 
présenterons l’application d’un des glycosilicones synthétisés à la stabilisation de 
nanoparticules d'or en milieu aqueux. 
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Synthèse et caractérisation de Glycosilicones 
 
2.1 Introduction 
 
Nous décrivons dans ce chapitre les deux méthodes de synthèse de glycosilicones linéaires, 
téléchéliques ou bien à groupements latéraux que nous avons adoptées au cours de ce travail, 
ainsi que leur caractérisation. On appliquera ensuite une des deux méthodes développées, à la 
synthèse de glycosilicones hyperramifiés. Dans un premier temps nous décrivons brièvement 
les généralités sur les méthodes les plus courantes utilisées pour la synthèse de polysiloxanes 
fonctionnalisés. 
 
2.2 Généralités : les méthodes les plus courantes pour la synthèse de 
polysiloxanes fonctionnalisés 
 
Les polysiloxanes linéaires fonctionnalisés, à groupements réactifs ou non-réactifs, latéraux 
et/ou terminaux, sont fabriqués selon différentes voies de synthèse. Ces réactions ont fait 
l’objet d’études de plusieurs revues détaillées et d’une riche littérature. Dans ce qui suit est 
présenté un bref rappel des diverses stratégies, les plus couramment utilisées, notamment dans 
l’industrie des silicones1.  
 
2.2.1 Hydrolyse et condensation de chlorosilanes et/ou d’alkoxysilanes 
 
Les polysiloxanes se préparent directement par hydrolyse de dialkyldichlorosilanes, le 
plus souvent le dichlorodiméthylsilane (DMDC), préparé via le procédé de Rochow-Müller 
(cf. Chapitre 1). Les silanols formés à partir des dichlorosilanes en présence d’eau sont 
instables en présence d’acide chlorhydrique et se condensent spontanément sur d’autres 
fonctions silanol ou chlorosilane. La grande affinité entre les atomes de silicium et d’oxygène 
entraîne l’établissement d’une liaison solide d’une façon exothermique (ΔH298 = -134,3 
kJ.mol
-1
 dans le cas du DMDC)
2
, pour former des oligomères linéaires et cycliques, dont le D4 
prédomine.  
Le rapport entre espèces cycliques et linéaires ainsi que la longueur des chaines 
oligomères peuvent être contrôlés par les conditions de la réaction, comme le rapport 
eau/chlorosilanes, la température, le temps de réaction ainsi que l’usage de solvants et de 
catalyseurs. Les réactions de polycondensation se font d’une façon homo- ou 
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hétérofonctionnelle. Les polysiloxanes peuvent ainsi être préparés à partir de l’hydrolyse 
d’alkoxysilanes3. Le procédé est donc facile et rapide surtout pour la synthèse de PDMS. 
Toutefois, l’importance des réactions secondaires conduit à la formation d’espèces cycliques 
en quantités non négligeables et les espèces linéaires sont obtenues avec des faibles degrés de 
polymérisation (oligomères) (Figure 1).  
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Figure 1. Synthèse des polysiloxanes à partir de chlorosilanes. Les oligomères ainsi formés se terminent par 
le ~SiMe2Cl, par des groupements hydroxyles notamment en présence d’excès d’eau, ou encore par des 
silanolates dans le cas où un catalyseur basique est utilisé. 
 
2.2.2 Polymérisation par ouverture de cycle avec catalyse anionique ou cationique (Ring 
Opening Polymerization: ROP)  
 
La polymérisation par ouverture de cyclosiloxanes (ROP, Ring Opening Polymerization) est 
une autre méthode courante de synthèse des polysiloxanes. Elle requiert un catalyseur acide 
ou basique et permet d’obtenir des polymères bien définis et de masse molaire contrôlée. Les 
réactifs de départ sont des « monomères » cycliques disponibles commercialement 
(notamment le D3 et le D4) et généralement synthétisés suivant la voie d’hydrolyse décrite ci-
dessus. Le D4 octa-substitué possédant une tension de cycle faible, subit une polymérisation 
en présence de catalyseurs acides ou basiques forts. La fin de la réaction est marquée par un 
équilibre qui s’établit entre polymères linéaires de grandes masses molaires et un mélange 
d’oligomères cycliques de faibles masses molaires (D4, D5, D6 sont les espèces majoritaires > 
95%). La position de l’équilibre dépend de plusieurs facteurs, comme la concentration en 
motifs siloxane et la nature des substituants sur l’atome de silicium. Ainsi, plus le milieu 
réactionnel est dilué –ajout de solvants et/ou groupements latéraux R plus volumineux et/ou 
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polaires sur l’atome de silicium – plus l’équilibre se déplace vers la formation d’espèces 
cycliques, (e.g. 6% d’espèces cycliques pour R=H, 78% pour R=CF3CH2CH24). Il n’est donc 
pas pratique d’obtenir avec ce procédé des polymères de grande masse molaire portant des 
substituants volumineux tels que les groupements hexyle ou phényle etc. 
Du point de vue thermodynamique, dans le cas de la ROP du D4, il n’y a pas de 
changement enthalpique entre les deux côtés de l’équilibre, le nombre de liaisons Si-O de part 
et d’autre de l’équilibre étant relativement indépendant de la position de ce dernier. 
Concernant l’entropie, la formation de petits cycles -donc de plus de molécules- est favorisée. 
Cependant, il y a plus de mobilité conformationelle le long des chaines linéaires générées que 
dans les petits cycles. La position de l’équilibre est donc régie par ces deux effets.  
Le mécanisme de la ROP, que ce soit selon la voie anionique ou cationique se 
distingue par des étapes clefs que sont l’amorçage suivi de la propagation, la rétroscission 
(back-biting) et la redistribution ou transfert de chaine. Ce procédé permet d’obtenir des 
polymères de masses molaires variables pouvant atteindre de très grandes valeurs. La masse 
est généralement contrôlée via l’utilisation de terminateurs de chaine (comme le 
trialkylchlorosilane M ou l'hexaméthyldisiloxane MM). 
2.2.2.1 La réaction de polymérisation anionique par ouverture de cycle  
 
La réaction de polymérisation anionique par ouverture de cycle (AROP ou Anionic Ring-
Opening Polymerization) se sert généralement d’une variété de catalyseurs basiques forts. Les 
plus couramment utilisés sont les hydroxydes (la soude, la potasse, l'hydroxyde de césium 
etc.), les alcoolates et les silanolates (notamment le silanolate de potassium) de métaux 
alkalins ou encore les hydroxydes ou silanolates de tétraalkylammonium R4NOH ou de te 
tétraalkylphosphonium R4POH. Ces derniers se dégradent thermiquement et les sous-produits 
générés par leur dégradation sont volatiles et faciles à éliminer. Le polymère résultant est 
neutre et stable. Les phosphazènes (comme le [(NMe2)3P=N-)3P=NtBu]]
5
) sont des 
superbases neutres et font partie des catalyseurs efficaces, ainsi que les alcools/ylures de 
phosphore
6
 et les carbènes N-hétérocycliques notamment utilisés pour la ROP du D3
7
.  
Lors de l’amorçage de l’AROP par une base, des anions silanolates se forment et constituent 
les centres actifs de la propagation, en s’ajoutant aux monomères cycliques. Le centre actif 
peut réagir d’une façon intramoléculaire. C’est la rétroscission ou « back-biting » qui entraîne 
la formation réversible de cycles de tailles diverses. Un transfert inter-chaine peut également 
se produire quand le silanolate attaque la liaison Si-O d’une autre chaine (Figure 2). La 
cinétique de la réaction peut être considérablement ralentie à cause de l’agrégation de paires 
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d’ions formées par les silanolates et les cations associés. La viscosité du polymère et la nature 
des bouts de chaines peuvent être contrôlés par le taux d’eau rajouté et les groupements 
triorganosilyls terminateurs de chaine. 
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Figure 2. Mécanisme réactionnel de l’AROP. 
 
L’AROP de l’hexaméthylcyclosiloxane D3 dont la tension de cycle est plus forte que celle de 
D4, permet de minimiser les réactions secondaires (notamment la rétroscission) et d’obtenir 
des masses molaires plus étroites. Les amorceurs les plus couramment utilisés pour cette 
réaction sont les silanolates de lithium. 
 
2.2.2.2 La polymérisation cationique par ouverture de cycle (CROP) 
 
L’ouverture de cycle peut également se faire dans des conditions cationiques, cette 
méthode de polymérisation est courante et souvent préférée. Elle se fait à des températures 
relativement basses, et le procédé est relativement insensible aux groupements fonctionnels 
acides substituant de l’atome de silicium comme par exemple le ≡Si-H (hydrogénosiloxane) 
qui est sensible aux bases. 
En outre, le catalyseur peut être facilement désactivé. Le premier polymère de grande masse 
molaire, a été préparé par CROP en 1946 en utilisant l’acide sulfurique comme catalyseur8. 
Depuis, plusieurs systèmes catalytiques ont été décrits dans les brevets et dans la littérature, 
en catalyse homogène, comme l’acide triflique (trifluorométhane sulfonique) CF3SO3H, 
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d'autres acides aryl/alkylsulfoniques,  l'acide perchlorique HClO4… ou en catalyse hétérogène 
comme les résines échangeuses d’ions (par exemple : Amberlyst®, Sphérosil®), le graphite et 
les argiles (bentonite) (Tonsil
®…) acidifiées. Ces derniers sont les catalyseurs les plus 
pratiques, puisqu’ils sont facilement éliminés du mélange par simple filtration en fin de 
réaction. 
La CROP a été largement étudiée
9
, cependant le mécanisme et la cinétique de la 
réaction restent compliqués et moins bien définis que dans le cas de l’AROP.  
 
2.3 Synthèse des Glycosilicones : Stratégies de synthèses adoptées 
 
  
2.3.1 Schéma général des voies de synthèse 
 
Nous avons choisi de synthétiser ces Glycopolysiloxanes selon deux voies de synthèse 
illustrées dans le schéma récapitulatif ci-dessous, en partant de squelettes polysiloxanes 
fonctionnalisés D
H
. Ces squelettes précurseurs sont ensuite greffés avec des « ω-oléfines » 
terminales convenablement fonctionnalisées (groupements nucléophiles ou électrophile), 
grâce à la réaction d’hydrosilylation (cf. 2.3.4). Les polymères ainsi greffés, réagissent par la 
suite avec les molécules adéquates dérivées de sucres. Ainsi, dans la première stratégie, 
l'hydrosilylation permet de greffer des groupements aminopropyl sur la chaîne siloxane, qui 
réagissent ensuite avec des lactones de sucres. Cette première stratégie ayant montré 
rapidement ses limitations, une deuxième stratégie a été mise en œuvre. Dans cette dernière, 
ce sont des groupements esters activés qui ont été greffés, qui réagissent ensuite avec des 
sucres aminés (Figure 3). L’avantage d'adopter une stratégie par hydrosilylation réside dans 
le fait que les squelettes polysiloxane de départ peuvent être obtenus par CROP, avec des taux 
de D
H
 variables à volonté et une large gamme de masses molaires, allant des plus faibles 
masses (oligomères) aux plus élevées (hauts polymères).  
Ensuite, différents types d'architectures ont été sélectionnées. Un homopolymère 
MDn
X
M et un copolymère MDmDp
X
M linéaires (en forme de peigne) (X étant le groupement 
pendant sucré), des polymères linéaires téléchéliques fonctionnalisés en bouts de chaîne 
M
X
DqM
X
 et un oligomère cyclique D4
X
. 
 
L’homopolymère PHMS (MDn
H
M) peut être synthétisé en polymérisant le D4
H
 par 
CROP en présence de l’hexaméthyldisiloxane MM comme terminateur de chaîne. De même 
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les polymères téléchéliques M
H
DnM
H
 sont synthétisés par ROP du D4 en présence du 
terminateur de chaîne M
H
M
H
. Ces derniers ainsi que le PHMS sont disponibles dans le 
commerce et ont été achetés. 
 
Si
O
Si
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Si
O
Si
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x y
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Si
O
Si
O
Si
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Figure 3. Schéma récapitulatif des deux voies de synthèse des glycosilicones, décrites dans ce travail. 
 
2.3.2 Mise au point de la synthèse de copoly(méthylhydrogénométhyl)siloxanes MDxDy
H
M 
 
Dans cette étude, des poly(hydrogénométhylsiloxane-co-diméthylsiloxane)s notés 
MDyD’xM à taux (x) variables en D
H
 (noté aussi D’) ont été préparés. Ce type de copolymères 
est généralement synthétisé par polymérisation par ouverture de cycle (CROP) soit en faisant 
réagir le D4 avec le D4
H
 en présence de l’hexaméthyldisiloxane MM en tant que terminateur 
de chaîne (1)
10
, soit par redistribution du D4 par (CROP) en présence du PHMS terminé par 
deux groupements triméthylsilyle M (noté MDn
H
M) (2) (Figure 4). Cette dernière voie de 
synthèse (2) sera adoptée dans ce travail
10a,b
,
11
. Dans ce cas, le terminateur de chaîne 
correspond aux bouts de chaîne M du PHMS. Le PHMS utilisé (DPn = 90) (Aldrich
®
) ainsi 
que le D4 (ABCR
®
) ont été achetés et utilisés comme tels. Dans la suite du texte, les motifs 
diméthylsiloxanes seront notés D et les motifs méthylhydrogénosiloxanes D’. 
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Figure 4. Deux voies de synthèse possibles pour la préparation des copolymères MDD’M. 
 
Cette synthèse fait donc intervenir une réaction acido-catalysée entre le PHMS et le D4. Des 
polymères avec un taux de (D’) allant de 8 à 60% ont été préparés. 
2.3.2.1 Mécanisme de la réaction : 
 
La CROP appliquée aux polysiloxanes a été largement étudiée
12
, comme il a été déjà 
signalé dans le §. 2.2.2, le mécanisme simplifié, représenté sur la figure (Figure 5) est 
généralement admis. Dans l’étape d’amorçage, l’amorceur électrophile s’ajoute à un doublet 
électronique de l’oxygène pour générer l’ion oxonium qui est le centre actif de la 
polymérisation vivante. Il s’en suit l’étape de propagation. Les « monomères » D4 s’insèrent 
d’abord en bloc dans la chaîne polymère, les motifs sont ensuite redistribués lors de l’étape de 
rétroscission ou « Back-Biting ». Cette étape est cruciale, puisqu’elle permet, quand elle est 
complète, une répartition aléatoire des motifs D’ le long de la chaîne polymère, évitant ainsi 
des régions en blocs riche en D ou D’. Le temps nécessaire pour la redistribution aboutissant à 
une redistribution aléatoire des motifs (~20h), est bien plus long que celui nécessaire pour 
l’établissement de l’équilibre réactionnel entre chaînes linéaires et espèces cycliques (~6h)13.  
Enfin, l’étape de terminaison se fait par transfert de chaîne. 
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Figure 5. Mécanisme simplifié de la CROP appliquée aux polysiloxanes (les cations silicium seraient plutôt 
présents dans le milieu réactionnel sous des formes cycliques par interaction avec les doublets libres des 
oxygènes voisins). 
 
 
 
2.3.2.2 Catalyseurs utilisés pour la réaction CROP 
  
Les propriétés des copolymères dépendent non seulement de la nature des 
groupements pendants et de leur proportion le long de la chaîne polymère, mais aussi de leur 
distribution. Des propriétés physico-chimiques comme par exemple la solubilité peuvent être 
considérablement affectées par la qualité de la redistribution des motifs
10a
. Pour cela, il est 
très important d’obtenir des copolymères avec une redistribution purement aléatoire des 
motifs D’ et D le long du squelette. 
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Pour ce faire, plusieurs essais ont été réalisés en variant la nature du catalyseur (Table 1) et en 
optimisant les conditions expérimentales, notamment la température et la concentration 
massique en catalyseur.  
 
 
Concentration en ion H+ 
(méq./g) 
Volume poreux 
(cm3/g) 
Amberlyst 15® 
(Fluka) 
4,9 0,032 
Spherosil® 
(Rhône-Poulenc) 
0,5 0,88 
Tonsil optimum 
214FF® 
(Süd Chemie) 
0,091 
 
0,3 
 
Table 1. Les trois catalyseurs utilisés dans la synthèse de P(HM-co-DM)S 
 
Deux résines en divinylbenzène réticulé sulfonaté ont été utilisées. Le catalyseur 
Amberlyst 15
®
 a conduit à une redistribution et un rendement médiocres (Table 2). Le 
catalyseur Spherosil
®
 a déjà prouvé son efficacité dans de précédents travaux réalisés au 
laboratoire 
10b, 11
 cependant ce catalyseur n’est plus disponible dans le commerce. Ceci nous a 
poussés à chercher un autre catalyseur substitut dont les performances seraient similaires. Des 
résultats très satisfaisants (cf. § suivant) ont été obtenus avec le catalyseur Tonsil Optimum 
214FF
®
 ou Ca-bentonite acido-activée, qui nous a été gentiment fourni par la société Süd-
Chemie (Moosberg – Allemagne). 
La réaction se fait en masse, sous atmosphère inerte à une température de 75-80°C 
avec une agitation moyenne (600 tr.min
-1
, vitesse qui permet d'éviter la décomposition du 
catalyseur en particules ensuite trop fines pour être éliminées par filtration) et un pourcentage 
massique de catalyseur s’échelonnant de 0,5 à 2%. Après 25h, à la fin de la réaction, le 
polymère est dilué dans un peu d’hexane, filtré à l’aide d’un filtre en PTFE (45µm) et 
précipité dans une solution de méthanol, puis séché sous vide poussé à 100°C pendant 2h afin 
d’éliminer les espèces cycliques résiduelles. Un rendement de 80% en masse avec une masse 
molaire Mn de 40000g/mole sont obtenus. 
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Catalyseur 
% massique 
 cat. 
Température 
Durée de 
réaction 
Rendement Redistribution 
Tonsil Optimum 214 FF® 
0.5 - 1% 75-80°C 4J 
> 80% 
--- 
 
2% 
 
75-80°C 
 
25h, 42h, 3J 
40000g/mol 
+++ 
Amberlyst 15® 1% 60°C 3J 10-30% --- 
Sphérosil® 1% 60°C 3J > 80% 
20000g/mol 
+++ 
Table 2. Conditions expérimentales utilisées avec les trois catalyseurs pour la CROP. La qualité de la 
redistribution est indiquée ici par les symboles "+" et "-", et sera détaillée quantitativement plus loin. 
 
2.3.3 Caractérisation des polymères synthétisés 
 
Plusieurs publications visant l’étude de la structure fine des copolymères MDxD
H
yM 
utilisent des techniques puissantes d’analyse comme la RMN 1H à haute résolution (500MHz) 
et la RMN 
29
Si
10a,14
 ainsi que la spectrométrie MALDI-TOF-MS
15
. 
Nous avons opté pour la RMN 
29
Si pour étudier la structure fine et la redistribution des motifs 
le long des chaînes. 
 
Les atomes isotopes du silicium 
29
Si sont difficiles à observer à cause d’un temps de 
relaxation T1 (spin-réseau) très long (T1 > 20 secondes, 59 secondes pour les atomes Si des 
deux motifs D centraux dans le cas du MD6M)
16
 et d’un faible rapport gyromagnétique (γ = -
5,314 x 10
7
 rad T
-1
.s
-1
). Par conséquent, l’effet NOE (Nuclear Overhauser Effect) est négatif 
ce qui mène à des signaux de faible intensité, d’intensité nulle ou encore des signaux négatifs. 
Pour contourner ce problème, la séquence (INVGATE) ou (ig): Inverse Gate avec écho de 
spin, notée (echoig) est utilisée pour supprimer l’effet NOE des noyaux 29Si. Afin de réduire 
la durée de T1, un agent de relaxation paramagnétique, le chrome (III) acétylacétonate Cr
III 
(acac)3 (C15H21CrO6), a été utilisé en solution dans le chloroforme deutéré CDCl3, à une 
concentration de 0.03M.  
En présence du Cr(acac)3 la T1 est ainsi réduite à 2,885s (cette valeur a été déterminée, par la 
méthode dite : « inversion recovery sequence »). 
Les mesures ont été effectuées avec un nombre de scans suffisant, NS>2000 et un temps de 
relaxation D1=25s largement supérieur à la valeur de 5T1. 
Sous ces conditions expérimentales, des analyses quantitatives ont pu être obtenues en RMN 
29
Si et concordent avec les analyses quantitatives obtenues également en RMN 
1
H.  
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2.3.3.1 Calcul des pourcentages effectifs des groupements D et D’ 
 
Le calcul du pourcentage effectif des groupements D et D’ dans la chaîne a été calculé 
par RMN
1
H (Figures 6 et 7) selon deux méthodes : 
 
            
 
 
 
Méthode 1 : En mesurant l’intégration des pics Si-CH3(a)δ(ppm)[-0,06–0,12] totaux et Si-H 
δ(ppm)[4,6](b), on obtient l'équation suivante, x étant la fraction molaire des motifs D’:  
6 1 3x x a
x b
 d'où 
6
3
x
a
b
  
Les masses molaires obtenues étant assez élevées, l’intégration des bouts de chaînes n’est pas 
prise en compte dans les équations. Le facteur induit par ces derniers étant négligeable, on 
peut se permettre une telle approximation. 
 
Méthode 2 : En mesurant l’intégration des protons de types CH3 dans D δ(ppm)[-0,06 – 0,03] 
(c) et D’ δ(ppm)[0,03 – 0,12] (d), on obtient l'équation suivante, x étant toujours la fraction 
molaire des motifs D’: 
 
6 3
3
x c
x d
, d'où 
2
2
x
c
d
 
 
≡Si-H
-OSiH(CH3)-
-OSi(CH3)2-
Figure 6. Exemple de spectre RMN
1H d’un 
copolymère MDD’M (%D’=40%) avec les motifs 
D’ qui sont mal redistribués. 
Figure 7. Exemple de spectre RMN
1H d’un 
copolymère MDD’M (%D’=40%) avec les motifs D’  
qui sont redistribués de façon aléatoire. 
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Voici un tableau comparatif (Table 3), montrant les valeurs de x en pourcentage, 
mesurées par la RMN 
1
H et RMN 
29
Si. Les résultats obtenus par les deux techniques sont 
sensiblement comparables (Figure 8) 
 
N° 
RMN 
29
Si 
%D 
RMN
1
H 
%D 
RMN 
29
Si 
%D
H
 
RMN 
1
H 
%D
H
 
%D
H
 
Introduite 
1 94,7 92,3 5,3* 7,7 7.5 
2 90,9 90,4 9,1 9,6 10 
3 84,1 83,9 15,8 16,1 20 
4 67,5 69 32,5 31 35 
5 67 69 33 31 35 
6 65 63,5 35 36,5 35 
7 64 65 36 35 35 
8 62,6 63,8 37,4 36,2 40 
9 62 61,9 38 38,1 40 
10 61 62,6 39 37,4 40 
11 57,24 64,3 42,7 35,7 50 
12 40,5 42,3 59,5 57,7 60 
Table 3. *faible précision sur la mesure du fait de la faible intensité du pic à 4,65ppm. 
 
 Le graphe correspondant (Figure 8) peut également être tracé, montrant la bonne corrélation 
entre les résultats obtenus avec les deux techniques RMN 
1
H et RMN 
29
Si. 
 
Figure 8. Pourcentage de D’ mesuré par RMN 29Si et comparé aux mesures faites par RMN 1H. 
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2.3.3.2 Etude de la répartition des motifs 
 
La répartition aléatoire des motifs D et D’ le long des chaînes copolymères est 
également vérifiée par RMN 
29
Si. La Figure 9 montre un spectre RMN 
29Si d’un copolymère 
bien redistribué, la Figure 10 représente le spectre d’un copolymère mal redistribué. 
 
 
Figure 9. Exemple de Spectre de RMN
29Si d’un copolymère MDyD’xM avec x = 40%, montrant une bonne 
redistribution des motifs D et D’. 
 
Figure 10. Exemple de spectre de RMN
29Si d’un copolymère MDyD’xM avec x = 40%, montrant une mauvaise 
redistribution des motifs D et D’. 
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Les signaux correspondant aux massifs D et D’ sont centrés autour de -20 et -36 ppm 
respectivement. Ensuite, selon la nature (D ou D’) des deux premiers motifs voisins (Figures 
11 et 12), des différences sensibles de déplacement chimique sont observées, ce qui conduit à 
des massifs divisés en triades. Chaque triade est à son tour subdivisée en 3 triades selon la 
nature des deux deuxièmes voisins. Pour que la répartition des motifs D et D’ soit aléatoire, il 
faut que la proportion des triades DDD, D’DD et D’DD’, pour le massif D et DD’D, D’D’D 
et D’D’D’, pour le massif D’ suivent la statistique de Bernouilli. 
Soit x le taux de D’ dans le polymère, la probabilité d’avoir une triade D’DD’ serait PD’DD’=x
2
 
Celle d’une triade DDD’ est PDDD’= 2 x (1-x) et enfin celle d’une triade DDD est PDDD=(1-x)
2
. 
La probabilité d’avoir une triade DDDDD est PDDDDD=(1-x)
4
 et PD’D’D’D’D’= x
4… 
 
 
              
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 11. Répartition des triades dans le massif D. Figure 12. Répartition des triades dans le massif D'. 
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Voici un exemple de traitement des données d’un copolymère avec x =37.5% (Table 4) 
Motif δ ppm Séquence 
Intégration 
des séquences 
Integration 
relative en % 
Bernouilli 
% 
Integration 
en % 
Bernouilli 
% 
 -21,93 D D D D D 3,22    20,15 21,24 
 -21,77 D D D D D' 2,18 6,34 41,82 44,89 19,85 14,37 
 -21,5 D' D D D D' 0,94    4,88 6,20 
         
 -20,54 D D D D' D 3,11    19,85 20,51 
D -20,4 D D D D' D' 3,01 
 
7 
46,17 44,22 19,55 19,85 
 -20,4 D D' D D D'       
 -20,14 D' D D D' D' 0,88    4,81 5,80 
         
 -19,2 D D' D D' D 0,89    4,88 5,87 
 -19,08 D D' D D' D' 0,74 1,82 12,00 10,89 4,81 4,88 
 -19,98 D' D' D D' D' 0,19    1,18 1,25 
         
 -37,57 D D D' D D 1,63    20,15 21,24 
 -37,33 D D D' D D' 1,59 3,68 46,75 44,89 19 ,85 14,37 
 -37,09 D' D D' D D' 0,46    4,88 6,20 
         
 -36,42 D D D' D' D 1,41    19,85 20,51 
D' -36,2 D D' D' D D' 1,51   3,29 41,80 44,22 19,55 19,85 
 -36,2 D D D' D' D'       
 -36,96 D' D D' D' D' 0,37    4,81 5,80 
         
  D D' D' D' D 0,35    4,88 5,87 
 - D D' D' D' D' 0,31 0,9 11,43 10,89 4,81 4,88 
 - D' D' D' D' D' 0,24    1,18 1,25 
 
Table 4. Comparaison entre les valeurs théoriques (selon une statistique de Bernouilli) et les valeurs calculées 
à partir des spectres RMN dans le cas où x = 37.5%, ainsi que les déplacements chimiques des triades. 
 
Une comparaison entre les pourcentages théoriques et mesurées des triades centrées 
sur (D) PD’DD’, PDDD’, PDDD, et celles centrées sur (D’) PD’D’D’, PD’D’D, PDD’D a été menée pour 
les différents polymères synthétisés avec des taux de D’ allant de 8 à 60% (Figure 13,14).  
 
Il y a une bonne concordance avec la statistique de Bernouilli, quand le catalyseur est utilisé 
avec une concentration massique de 2% et ce, à partir d’un temps de réaction de 20h à T=75-
80°C, comme le montrent les Figures 13 et 14 ci-dessous.  
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Par contre une forte déviation par rapport aux valeurs théoriques est illustrée dans la Figure 
15 quand le catalyseur est utilisé avec une concentration de 0,5 à 1% à 75-80°C, même après 
un temps supérieur à t = 72h de réaction. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 14○ DDD, ◊D’DD’, ΔD’DD 
Proportions (%) des intégrations des triades 
centrées sur D’ en fonction du pourcentage 
de D’ (2% en masse de catalyseur). 
Figure 15 ○ DD’D, ◊D’D’D’, ΔD’D’D 
Proportions (%) des intégrations des triades 
centrées sur D’ en fonction du pourcentage de 
D’ (1% en masse de catalyseur). 
 
Figure 13○ DD’D, ◊D’D’D’, ΔD’D’D 
Proportions (%) des intégrations des triades 
centrées sur D en fonction du pourcentage 
de D’ (2% en masse de catalyseur). 
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2.3.3.3 Caractérisation par SEC : Mesure des masses molaires 
 
Les masses molaires moyennes en nombre et en masse sont déterminées par 
Chromatographie par Exclusion Stérique ou « Size Exclusion Chromatography » (SEC) 
couplée à un refractomètre différentiel et un appareil de diffusion de la lumière. Ce qui permet 
de s’affranchir de tout étalonnage préalable. (voir partie expérimentale pour les dn/dC…) Les 
mesures sont réalisées à 35°C avec le toluène de grade HPLC comme éluant (Table 5).  
 
 
%D
H
 
Theor. 
%D
H
 RMN
1
H 
Méthode 1 
%D
H
 RMN
1
H 
Méthode 2 
%D
H
 
29
Si NMR 
Mn 
(SEC) 
Mw 
(SEC) 
Ip dn/dC 
DPn 
8 5 10,5* 5,3 40200 75000 1,8 -0,093 550 
10 11,1 8,1* 9,1 57500 114000 1,9 -0,092 800 
20 17,2 15 15,8 44500 97000 2,2 -0,09 620 
35 36 34 36 38600 87400 2,2 -0,081 550 
40 38,1 35 35 42000 84000 2,0 -0,0812 610 
40 38,7 37,5 38 39400 80000 2,0 -0,08 550 
60 59,5 55,9 59,5 70000 179000 2,5** -0,0714 1000 
100*** - - 98 6000 20000 3 -0,05 100 
*Incertitudes relatives assez grandes ** Epaulement dans le chromatogramme *** Polymère fourni par 
Aldrich
®
. 
Table 5. Caractéristiques des polysiloxanes synthétisés, nM : masse molaire moyenne en nombre 
n i i iM n M n avec ni nombre de chaînes de masse Mi, wM  : masse molaire moyenne en poids, 
2
w i i i iM n M n M , Ip : Indice de polymolécularité, w nI M M  
nDP  : Degré de polymérisation moyen en nombre, 0n nDP M M avec 0M  : masse molaire du motif 
unitaire moyen. 
 
 
En conclusion, l’optimisation de la synthèse de copolymère MDDHM (choix et concentration 
du catalyseur : 2% en masse du catalyseur Tonsil Optimum FF
®
 et de la température, 75-
80°C, pendant 24h), nous a donc permis d’obtenir des copolymères d’une masse autour de 
40000g/mole avec une distribution aléatoire correcte des motifs D et D’ le long du squelette et 
un indice de polymolécularité égal ou supérieur à 2. 
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2.3.4 La réaction d’hydrosilylation : 
2.3.4.1 Généralités: historique et mécanisme 
 
L’hydrosilylation a été découverte et décrite pour la première fois en 1947 par Sommer et al.17 
Depuis elle a été largement décrite dans la littérature
18
. C’est une réaction élégante et 
polyvalente qui permet d’introduire l’élément Silicium dans des composés et groupements 
fonctionnels organiques. Elle correspond donc à l’addition anti-Markovnikov d’hydrosilanes 
(Si-H) organiques ou inorganiques, sur des liaisons π, C=C, C=O ou C=N et sur d’autres 
systèmes de liaisons doubles ou triples (Figure 16). Elle est d’une très grande importance 
pour la réduction des groupes carbonyles, la modification, la réticulation et la 
fonctionnalisation des polymères polysiloxanes
19
. Dans l’industrie, l’hydrosilylation est la 
technique la plus importante pour former la liaison Si-C après le procédé de Rochow-Müller 
« Direct Process ». 
Depuis la première publication où le peroxyde de diacétyle a été utilisé comme catalyseur 
pour l’addition du trichlorosilane au 1-octène, plusieurs systèmes de catalyseurs, divers et 
variés, ont été développés. Un des plus communs et mieux étudiés de ces catalyseurs est la 
solution d’acide hexachloroplatinique H2PtCl6.6H2O dans l’isopropanol. Cette solution a été 
utilisée pour la première fois par Speier pour l’industrie Dow Corning en 1957. Aussi connu 
en tant que catalyseur de Speier, ce système est adapté à la plupart des substrats et a une 
efficacité particulière lors de l’utilisation d’oléfines. Cette découverte permît l’utilisation de 
l’hydrosilylation pour la première fois, à l’échelle commerciale20. Plus récemment, plusieurs 
autres catalyseurs, typiquement à base de Pt à degré d’oxydation 0 se sont montrés 
extrêmement efficaces pour cette réaction, et plus spécialement le catalyseur dit de Karstedt
21
 
(Ptn[H2C=CHSiOSiCH=CH2]m, n=2, m=3 ou d’autres rapports Métal/Ligand)  
 
Figure 16. Les différentes possibilités qu’offre la réaction d'hydrosilylation pour l’addition des hydrosilanes 
aux liaisons multiples
*
. 
                                                 
*
Schéma tiré de: B. Cornils, W. A. Herrmann, B. Marciniec, in Applied homogeneous catalysis withorganometallic compounds, VCH, 
Weinheim, New York, 1996, 487 – 506 
Chapitre 2 : Synthèse et caractérisation de glycosilicones 85 
 
 
 
85 
 
La réaction d’hydrosilylation se fait dans la plupart des cas selon un processus 
hétérolytique, catalysé par des métaux de transition en tant que catalyseurs homogènes ou 
hétérogènes (comme le platine déposé sur du charbon actif Pt/C). Dans certains cas 
cependant, certaines réactions se déroulent suivant des mécanismes radicalaires, généralement 
initiés par des composés "azo-bis" ou peroxydes en tant qu’amorceurs de radicaux libres.  
Une large gamme de dérivés métalliques (métaux de transition du groupe VIII, 
principalement) a été étudiée pour l’hydrosilylation (Rh, Ru, Pd, Ni, Ir…). Toutefois, ce sont 
les catalyseurs à base de platine qui sont de loin les plus utilisés. Ceux de Speier et de 
Karstedt sont les plus courants. 
Chalk et Harrod ont proposé en 1965 un mécanisme général pour la réaction 
d’hydrosilylation de la double liaison C=C en catalyse homogène (Figure 17)22. Dans ce 
simple modèle, l’oléfine, après une période d’induction, se lie tout d’abord par coordination à 
l’espèce catalytique active (A)20a. 
L’hydrosilane se lie ensuite par addition oxydative au complexe η-2 (B). Il s’en suit l’étape de 
la cis-insertion (C) où l’hydrure migre et se lie à la double liaison C=C, rétablissant ainsi de 
nouveau le complexe insaturé de coordination. Enfin, l’oléfine hydrosilylée se sépare du 
complexe métallique par élimination réductrice en laissant la place à une autre oléfine et ainsi 
de suite. 
 
Figure 17. Mécanisme dit de Chalk-Harrod de la réaction d’hydrosilylation en catalyse homogène par des 
complexes de métaux de transition
†
.  
                                                 
†
Schéma tiré de B. Cornils, W. A. Herrmann, B. Marciniec, in Applied homogeneous catalysis with organometallic compounds, VCH, 
Weinheim, New York, 1996, 487 - 506. 
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Ce modèle présente cependant quelques lacunes. Il ne prend pas en compte certaines 
observations expérimentales, notées lors de la réaction d’hydrosilylation catalysée par le 
platine, comme par exemple, comment expliquer la période d’induction. En outre, il n’est pas 
clair pourquoi, souvent vers la fin ou même encore durant la réaction, se produit une 
coloration jaune de la solution (qui devient brune avec le temps), et qui est généralement 
attribuée à la formation de platine colloïdal Pt0
23
. 
Quelques études où l’hydrosilylation a été éffectuée sous atmosphère inerte24 ont mis en 
évidence l’influence importante que peut avoir l’oxygène en tant que co-catalyseur pour la 
réaction23a. Cela est probablement dû au fait que seulement les espèces de la forme Pt-C ou Pt-
Si sont actives en catalyse. Au contraire, les complexes dimères de platine Pt-Pt, qui se 
forment surtout quand l'oléfine utilisée coordonne faiblement avec le métal, ne montrent 
aucune activité et sont même probablement responsables de la réaction secondaire 
d’isomérisation de l’oléfine. On suppose ainsi que l’oxygène clive la liaison Pt-Pt, pour 
reproduire ainsi de nouveaux, des espèces mononucléaires actives.  
Dans plusieurs de leurs études, Lewis et al. ont tout d’abord proposé un mécanisme pour 
tenter d’expliquer ces observations, en postulant au début que les particules colloïdales de 
platine étaient actives en tant qu’intermédiaires dans la catalyse de la réaction, et se forment 
durant la période d’induction. Ces particules ont été observées par TEM après évaporation de 
solutions catalytiques d’hydrosilylation25. Dans une étude plus récente, ils proposent un 
nouveau mécanisme qui inclut les deux aspects des mécanismes de Chalk-Harrod et celui 
tenant compte des colloïdes de platine, mais dans lequel les espèces actives dans la catalyse 
seraient plutôt des complexes mononucléaires de platine. Finalement, selon eux, les colloïdes 
obtenus n’étaient que des produits dus à la réduction irréversible du catalyseur. 
La réaction d’hydrosilylation est donc une réaction où l’addition de la liaison Si-H sur 
l’oléfine est en général du type alpha (anti-Markovnikov). Cependant, trois facteurs 
influencent le sens de l’addition du silane : la structure du composé insaturé, la nature du 
silane et le type du catalyseur utilisé. Par exemple, l’addition béta (Markovnikov) est presque 
de 40% lors de la réaction d’hydrosilylation du styrène avec le polyhydrométhylsiloxane, 
catalysée par l’acide hexachloroplatinique IV (H2PtCl6). Outre les additions alpha et béta, la 
réaction peut donner lieu à différentes réactions secondaires telles que l’hydrolyse des 
fonctions silanes, la redistribution des chaînes siloxane, la réaction de O-silylation et 
l’hydrogénation et isomérisation des fonctions allyliques ou bien des oléfines terminales.  
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2.4 Première approche choisie : préparation d’aminosilicones et leur 
réaction avec des lactones de sucres 
 
L’utilisation des polysiloxanes à fonction amine pendante ou aminosilicones, pour les 
faire réagir avec une lactone de sucre a été la première approche adoptée dans ce travail. La 
sélectivité de la fonction amine nucléophile vis-à-vis de la fonction lactone électrophile et les 
conditions expérimentales neutres ainsi que la simplicité de la réaction, nous ont poussées à 
choisir cette voie de synthèse en premier pour la fabrication des « Glycosilicones ». 
 
Plusieurs études et brevets ont aussi eu recours aux polysiloxanes aminés pour 
synthétiser des glycosilicones (Cf. Chapitre 1). Wagner et al. ont fabriqué des polysiloxanes 
aminés avec des masses et des taux d’amines variables selon une voie de synthèse comportant 
deux étapes. Des polysiloxanes à fonctions époxydes ont été d’abord synthétisés par 
hydrosilylation de PHDMS. Un grand excès de diamine a été ensuite utilisé pour ouvrir le 
cycle époxyde, évitant ainsi qu’une molécule de diamine ne réagisse avec deux époxydes, 
causant de ce fait la réticulation. Les polysiloxanes aminés ainsi synthétisés réagissent ensuite 
avec des lactones de sucre, dans du méthanol, éthanol ou isopropanol en chauffant à reflux 
pendant plusieurs heures.  
 
2.4.1 Fonctionnalisation du polysiloxane AMS152 avec la gluconolactone. 
 
Dans une étude préliminaire, un aminopolysiloxane commercial AMS152, qui 
comporte 5-6% de groupes aminopropyles greffés, avec une masse molaire d'environ 5000-
6000g/mol, a servi comme modèle pour effectuer la réaction nucléophile d’ouverture de cycle 
de la lactone du glucose, la δ – gluconolactone (Figure 18). Le glycosilicone résultant sert 
notamment à conférer une souplesse aux textiles à base de coton avec très peu de 
jaunissement
26
. La réaction peut être réalisée dans différentes conditions, l'obstacle majeur 
étant apporté par la différence de solubilité entre le polysiloxane et la lactone de sucre. Le 
caractère biphasique ou hétérogène ralentit la vitesse de réaction. Il n'existe pas de co-solvant 
pour les deux réactifs, mais certains solvants, qui permettent la solubilisation plus ou moins 
partielle de la gluconolactone, assistent la réaction biphasique. C'est le cas notamment de 
l'isopropanol qui s’avère être le solvant le plus approprié. Ainsi, en ajoutant le polymère 
aminé à la gluconolactone suspendue dans l’isopropanol à 60°C, la réaction se termine après 
plusieurs heures
27
. Le DMF ou le DMSO sont également des solvants possibles, quelques 
gouttes peuvent suffire pour assister la solubilisation partielle et la consommation de la 
gluconolactone. Dans ces différents exemples, la réaction biphasique au départ, évolue 
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progressivement en émulsion plus fine, stabilisée par les produits de la réaction, les 
glycopolysiloxanes. La réaction peut également être menée sans solvant. Dans ce cas, la 
réaction est hétérogène de type solide – liquide, mais fonctionne correctement également, 
avec une température suffisante et un temps de réaction assez long.  
Dans le cas d'une réaction avec quelques gouttes de DMF, et un rapport de 
gluconolactone/NH2 = 1 :1, la réaction peut être réalisée à 45°C (en 90 minutes) ou a 90°C (en 
30 minutes), ou même à température ambiante (en 1 jour).  
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Figure 18. Fonctionnalisation de l’AMS152 avec la gluconolactone. 
 
Le polymère est ensuite précipité dans l’eau et séché. Purifié il se présente sous une forme 
d’une cire transparente soluble dans des solvants de différentes polarités tel que le 
chloroforme, le THF et le DMSO. Les rapports d’intégration du pic Si-CH2, ou -CH2-NH- sur 
celui des Si-CH3 restent constants avant et après le greffage du sucre. 
 
Cette réaction étant assez satisfaisante, nous avons alors envisagé de la généraliser à des 
aminopolysiloxanes préparés au laboratoire à partir de poly(hydrogénométhyl-co-
diméthyl)siloxanes. Ceci permettrait de faire varier à façon le taux de greffage, les 
architectures ainsi que les masses molaires des polysiloxanes, et d'accéder à une famille plus 
variée.  
 
2.4.2 Synthèse des poly(aminoalkyl-co-diméthyl)siloxanes: Bref aperçu 
 
La méthode de greffage des lactones de sucres présentée ci-dessus est intéressante par 
sa simplicité. Cependant, les aminopropyl-polysiloxanes sont disponibles commercialement 
dans une gamme assez limitée, avec un taux de ramifications aminoalkyles de 1 à 7 mol % au 
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maximum et des masses molaires maximales de 8000g/mol pour les taux de greffages les plus 
élevés. Il a donc fallu envisager de les synthétiser au laboratoire. Nous donnons ici un bref 
aperçu des méthodes décrites dans la littérature pour ces aminopropyl-polysiloxanes. 
 
Les aminopolysiloxanes sont utilisés dans plusieurs applications industrielles
28
 en 
cosmétologie, dans le traitement des textiles, comme antimicrobiens etc. Peu de méthodes ont 
été décrites dans la littérature, concernant la synthèse de polysiloxanes linéaires greffés avec 
des groupements aminoalkyles latéraux. Une étude faite par Spinu et al.
29
, décrit la synthèse 
d’un aminopolysiloxane en faisant réagir le D4 (octaméthylcyclotétrasiloxane) avec des 
espèces cycliques aminées, par polymérisation par ouverture de cycle, en présence de 
terminateurs de chaîne (Figure 19). L’hydroxyde de tétraméthylammonium [(CH3)4N]
+
OH
-
 et 
les siloxanolates issus de sa réaction avec le D4 ont été utilisés comme catalyseur. Cette 
réaction permettrait de contrôler indépendamment la masse des polymères et leur composition 
en amines. Cependant, la proportion des groupements aminés incorporés dans les chaînes 
linéaires n’a pas pu dépasser les 5 et 8 % en moles pour des masses molaires de 3000 et 
10000g/mol respectivement et les rendements n’ont pas excédé les 75%. 
 
Si O *
4
+ Si O *
z
NH
H2N
Si O Si+
Terminateur de chaînes
Catalyseur Silanolate, 80°C, 
Réaction en masse
O Si O Si O Si
x y
Si
NH
H2N  
 
Figure 19. Polymérisation ROP du D4 avec des espèces cycliques aminées. 
 
La polycondensation du cyanoethyldichlorosilane ou cyanopropyldichlorosilane a été 
décrite, les espèces cycliques obtenues sont polymérisées par polymérisation anionique par 
ouverture de cycle en utilisant l’hydroxyde de tétraméthylammonium comme catalyseur. La 
fonction nitrile CN est par la suite réduite à 90% en fonction amine correspondante, dans le 
THF à 0°C en utilisant le LiAlH4 (Figure 20). A part les études RMN aucune preuve n’a été 
fournie concernant l’intégralité du squelette linéaire du produit final, après l’usage du LiAlH4 
pour la réduction. 
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Figure 20. Polycondensation suivie de la polymérisation ROP et de la réduction. 
 
L’hétéropolycondensation d’alkoxysilanes aminés (N-β-aminoéthyl γ-aminopropyl-
méthyldiméthoxysilane) avec des silanols a aussi été décrite
30
. La réaction se fait sans 
catalyseur grâce à l’amine qui se comporte comme catalyseur pour la réaction. Les réactions 
secondaires peuvent être évitées en éliminant constamment le méthanol formé dans le milieu. 
Les masses des polymères obtenues étaient assez petites, avec un DPn  ne dépassant pas la 
valeur de 20. 
 
2.4.3 Stratégie de synthèse adoptée 
 
Ainsi, comme décrit ci-dessus, l'obtention de grandes masses et de taux de greffages 
élevés ne peuvent pas être obtenus par la réaction de polycondensation.  
Afin de pallier le problème, l’introduction de groupements aminopropyles protégés par des 
groupements terbutoxycarbonyles (tBoc) 
31
 via la réaction d’hydrosilylation, suivie par l’étape 
de déprotection a été décrite. Nous avons donc essayé de reproduire cette méthode, en 
utilisant la N-terbutoxycarbonyl (tBoc) allylamine. 
 
2.4.3.1 Le copolymère de départ  
 
Un poly(diméthyl-co-hydrogénométhyl)siloxane statistique comportant 37% de motifs -(CH3-
SiH-O-) a été utilisé. 
SiO O Si O Si
H
Si
xy
* *
 
          (PHDMS) 
2.4.3.2  Synthèse du greffon, amine protégée : N-(terbutoxycarbonyl)-3-
aminopropyl-1-ène 
 
L’allylamine a été protégée par le t-(butoxycarbonyl) noté t-(Boc) qui est couramment 
employé dans la chimie des acides aminés. Ce groupement protecteur est essentiellement 
inerte vis-à-vis des liaisons Si-H. La réaction se fait dans le THF à 0ºC en ajoutant du t-
(Boc)2O (diterbutyl-dicarbonate) à l’allylamine (Figure 21). Le produit final est obtenu avec 
un rendement moyen de 55% sous forme de cristaux blancs transparents. 
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Figure 21.  Synthèse du N-(terbutoxycarbonyl)-3-aminopropyl-1-ène. 
2.4.3.3 Synthèse de l’aminopolysiloxane 
 
  L’addition d’un mélange de N-tBoc-allylamine et de 1-dodécène à un 
poly(hydrogenométhyl-co-diméthyl)siloxane via la réaction d’hydrosilylation a été réalisée en 
présence du catalyseur (Et2S)2PtCl2 (1% mol/Si-H, toluene, 70°C) (Figure 22) Le catalyseur 
de platine (Et2S)2PtCl2 a été plus spécialement sélectionné en se basant sur des études 
systématiques déjà faites par Stadler et al. pour le greffage d’aldonamides par hydrosilylation. 
Ils ont ainsi montré que les réactions fonctionnaient mieux en utilisant ce catalyseur quand 
des liaisons amides étaient en jeu
32
. On obtient le polysiloxane greffé correspondant avec de 
bons rendements. L’évolution de la réaction a été suivie par RMN1H, la consommation totale 
des Si-H est mise en évidence par la disparition du pic (s) à 4.65 ppm (Figure 23). La 
conversion de 90% des fonctions silane se fait dans les 40 premières minutes, alors qu’il 
fallait environ 20 heures pour la conversion complète (Table 6). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 22 La réaction d’hydrosilylation d’un mélange de N-tBoc-allylamine et de 1-dodécène avec un 
poly(hydrogenométhyl-co-diméthyl)siloxane. 
 
 
Temps de réaction (min) 0 40 120 180 1200 
Conversion des D' en % 0 91 96 97 100 
Table 6 Conversion des fonctions SiH en fonction du temps de réaction. 
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Figure 23 Conversion des fonctions SiH en fonction du temps de réaction. 
 
Cette diminution de vitesse de greffage pour aboutir à un plateau peut être interprétée par un 
éventuel encombrement stérique induit par les chaînes greffées. Celles-ci peuvent cacher des 
Si-H contigües entravant ainsi le greffage sur ces derniers sites libres.  
Les proportions des chaînes greffées allylamine et alkyle sont égales à 57 et 43% 
respectivement, par rapport au nombre de moles total de motif Si-H (les valeurs théoriques 
étant 64 et 36%). Ces valeurs sont déduites par spectroscopie de RMN 
1
H : l’intégration du 
pic attribué au groupement méthylène en alpha de l’azote dans la chaîne allylamine compte 
pour 2H dans la proportion (u) et celle du CH3 terminal de la chaîne alkyle compte pour 3H 
dans la proportion (v). La résolution du système 1)(;1
3
2
2
3 vu
Iv
Iu
NCH
CH  permet l’obtention des 
valeurs de u et de v.  
 
Le polymère est purifié par précipitation dans l’acétonitrile et l’intégrité du squelette 
est vérifiée par chromatographie d’exclusion stérique (SEC) dans le THF. De très petits 
signaux apparaissent en RMN 
29
Si autour de -57 ppm, correspondant à des motifs "D
OM
" (-Si-
O-SiCH3(-OSi(CH3)3)-OSi-) et autour de -67ppm, correspondant à des motifs "T" (-Si-O-
SiCH3(-OSi(R,CH3,OSi-)-OSi) (Figure 24). Ces faibles signaux révèlent une légère 
redistribution du squelette, qui aurait du probablement se faire lors de la réaction 
d’hydrosilylation33. En revanche, il n’y a pas eu de réticulation liée au groupement 
fonctionnel greffé, comme il a été observé par RMN 
1
H et 
13
C.  
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2.4.3.4 Réaction de déprotection du groupement tBoc 
 
L’acide trifluoroacétique CF3COOH a été utilisé en premier lieu pour la déprotection de la 
fonction amine comme décrit dans la référence citée ci-dessus
31a
. On a observé à la suite de 
cette réaction, une désintégration complète de la chaîne polysiloxane. Une autre méthode pour 
déprotéger les groupements terminaux tBoc fait usage de l’iodure de triméthylsilyle (TMSI) 
comme agent déprotecteur neutre, dans du dichlorométhane. Le mécanisme de la réaction de 
déprotection est décrit dans la Figure 25. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Cette méthode a été appliquée à des polysiloxanes hyperramifiés terminés par des 
groupements N-tBoc-aminopropyles
34
. A température ambiante, une dégradation complète 
des chaînes silicones est observée. Cependant, l’optimisation de la méthode nous a permis de 
préserver l’intégralité du squelette, comme il a été observé par SEC et par RMN. La réaction a 
donc été faite à -10°C pendant 6 minutes, dans des conditions de manipulation strictement 
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Figure 24. Spectre RMN 
29
Si du copolymère greffé NBoc-
propylamino et dodécane. 
Figure 25. Mécanisme de déprotection du NBoc par le TMSI. 
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anhydres, avec 0.9 à 1 équivalent de TMSI. La réaction est stoppée par la suite en rajoutant au 
mélange un excès de méthanol anhydre et un excès de résine à fonctions amines (e.g. 
Amberlyst A-21
®
, vigoureusement lavée avec du THF anhydre et séchée sous vide). Dans ces 
conditions, le taux de déprotection varie entre 90 et 99%, selon les analyses par spectroscopie 
RMN
 1
H. La déprotection est suivie par la disparition du signal du ter-butyle à 1.36ppm 
(Figure 26, Table 7). 
 
  δ 
(ppm) 
1
H 
13
C 
  R = Boc R = H R = Boc R = H 
-Si-(CH2)a-(CH2)b-(CH2)c-
NH-R 
a 0,43 0,53 14,5 14,5 
b 1,45 1,54 23,7 23,7 
c 3 2,9 43,4 42,6 
 
Table 7. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.4.3.5 Optimisation des conditions de déprotection 
 
La température, ainsi que le temps de réaction ont été optimisés (Table 8). Une trace 
d’eau dans le milieu entraîne l’hydrolyse du Me3SiI pour former l’acide iodhydrique HI et de 
l'iode I2 qui confère une coloration rouge-orange au milieu. La réaction a été réalisée à 0º, -
10º, et -15ºC, avec un temps de réaction de 5 à 6 minutes qui est nécessaire pour une 
déprotection totale à la plus basse température. La concentration de la solution en polymère 
reste fixe. 
Figure 26. Spectres RMN 
1
H du polymère avant et après déprotection. 
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T°C, t’ V(µL) (CH3)3SiI (eq)
(1) % expérimental 
de (BOC) déprotégé 
(eq.) en 
% théorique 
V (él) (2) CES 
sans résine 
T=0ºC, t= 10 min excès 100 100 25 
T=-10ºC, t = 6 min 
40µL  98 80 24 
50µL  99 100 24 
T=-15ºC, t = 6 min 
20µL  78 40 24 
35µL  98 70 24 
40µL  99 80 24 
avec résine 
T = -70ºC, t = 12min 45µL 0 90 (3)20 
 
T= -10ºC, t = 6 min 45µL 90 90 22 
 
Table 8. 
(1)
La masse de polymère à déprotéger est de 65mg ; 
(2)
V(él) : volume d’élution du premier pic élué ; (3) 
le volume d’élution du polymère protégé est égale à 20mL. 
 
2.4.3.6 Analyse par chromatographie d'exclusion stérique (SEC) 
 
Les polymères issus de la réaction ont été analysés par SEC, à deux températures 
différentes (25° et -70°C). En présence de résine, les deux chromatogrammes représentés dans 
la figure 27 montrent l’élution du polymère non déprotégés à -70°C (rouge) et celle du 
polymère déprotégé à température ambiante (bleu), Les pics à droite du chromatogramme 
dans la figure ont été attribués à la présence de résidus soluble de la résine aminée qui a été 
utilisée dans la réaction. 
Sans ajouter la résine, les échantillons analysés par SEC, présentent un mélange de 
deux espèces polymères avec l’apparition de deux pics volumes d’élution différents (24 et 
28mL). Cela s'explique par la dégradation du polymère. L’intensité du premier pic (24mL) 
diminue en faveur de celle du second (28mL) avant que les deux ne se stabilisent à l’équilibre.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 27. Effet de la déprotection sur les chromatogrammes en CES analytique 
(La réaction ne se fait pas à -70ºC). 
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Les pics d’élution par SEC dans le THF (Figure 27) ont montré des profils semblables pour 
les deux polymères, protégé et déprotégé, avec en particulier un épaulement du côté des plus 
grandes masses, ce qui peut signifier que le squelette a pu garder son intégralité et n’a pas 
évolué durant la déprotection. On ne peut pas affirmer qu’une partie du polymère ne se soit 
pas adsorbée sur les colonnes, ni encore qu’une éventuelle redistribution du squelette ne se 
soit produite, se traduisant par les pics à plus haut volume d'élution. Mais clairement, une 
partie du polymère est bien restée intacte comme cela est montré par la présence du pic assez 
important à 24 mL.  
 
L’inhibition ou « quenching » avec la résine aminée s’est montrée indispensable afin d’éviter 
la coupure des aminopropylpolysiloxanes. Après filtration, l’aminopropyl-polysiloxanes peut 
être stocké quelques temps à -18°C en solution dans le mélange CH2Cl2/MeOH sans qu’il ne 
se décompose. Les analyses chromatographiques par SEC peuvent être faites à partir de 
solutions de THF préparées après évaporation incomplète du mélange 
dichlorométhane/méthanol. En réalité, ces solutions ne peuvent pas être stockées pendant très 
longtemps et les polymères ne peuvent pas être séchés sans dégradation. Leur sensibilité vis-
à-vis du TMSI s’est avérée plus élevée en comparaison avec les polysiloxanes hyperramifiés 
fonctionnalisés NBoc ou encore les réseaux polysiloxanes hautement réticulés fonctionnalisés 
NBoc et synthétisés par la méthode sol-gel, décrits dans la littérature
35
. Compte tenu de la 
fragilité de ces polymères et de la difficulté de les stabiliser en vue de leur utilisation dans des 
étapes ultérieures, nous avons préféré rechercher une autre méthode de préparation de 
glycosilicones plus robuste. Peut-être des travaux complémentaires portant sur l'inhibition de 
la réaction et une méthode de purification permettant d'éliminer encore mieux les traces 
d'acide permettront de valoriser cette voie de synthèse. Une autre prossibilité serait également 
de changer de groupement protecteur de l'allylamine. En effet, le groupement 
terbutyloxycarbonyl est un groupement très classique des fonctions amines, mais dans le cas 
présent, n'était peut-être pas le plus judicieux. Bien qu'il ait été décrit dans la littérature pour 
la fonctionnalisation de silicones, un groupement protecteur plus facile à déprotéger et 
respectant mieux la fragilité des polysiloxanes serait probablement plus adapté au but 
recherché. Nous présentons donc dans la suite la deuxième stratégie de synthèse étudiée, qui a 
consisté à inverser le rôle du nucléophile et de l'électrophile dans la réaction d'un polysiloxane 
fonctionnalisé avec un dérivé de sucre.  
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2.5 Deuxième stratégie de synthèse : réaction d’aminosucres avec un 
polysiloxane à groupements ester activé  
 
2.5.1 Introduction et schéma réactionnel général 
 
Dans cette partie du travail sera décrite la stratégie de synthèse que nous avons adoptée pour 
la préparation de glycosilicones mono-, bi- ou tridimensionnels. L’approche consiste à faire 
réagir de façon stéréosélective, un polysiloxane fonctionnalisé par un groupement 
électrophile, à savoir un ester activé d'acide carboxylique, avec un sucre nucléophile 
monoaminé. La synthèse se fait en deux étapes: (1) le polysiloxane fonctionnalisé Si-H réagit 
par hydrosilylation avec un ester activé ω-insaturé tel que le succinimidylundéc-1-ènoate. Ce 
polymère réagit par la suite (2) avec un sucre monoaminé tel que la glucamine ou bien la 
glucosamine, comme le montre la Figure 28.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 28. Schéma récapitulatif de la préparation d’un glycosilicone à partir du copolysiloxane précurseur 
MDD’M. 
 
2.5.2 Réactifs utilisés 
 
2.5.2.1 Les différents polymères et oligomères utilisés 
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H
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employés sont récapitulés dans le tableau ci-dessous (Table 9). Les copolymères 7 et 8 ont été 
synthétisés au laboratoire. Les autres polymères sont de source commerciale. Dans ce tableau, 
on a récapitulé les masses des polymères, le taux de Si-H, déterminé par différentes méthodes 
(données fabriquant, RMN 
1
H et RMN 
29
Si). Le degré de polymérisation (DPn) pour les 
polymères téléchéliques a été déterminé à partir des spectres RMN selon ce qui suit: 
RMN
1
H : En mesurant l’intégration des pics Si-CH3(a)δ(ppm)[-0,06 – 0,12] totaux et Si-H 
δ(ppm)[4,6](b), on obtient l'équation suivante : 
3
a
DPn
b
. 
 
RMN
29
Si : Soit (a) l’intégration du pic correspondant au motif D δ(ppm)[-20,5 – -22], et (b) 
celle correspondante au motif M
H 
, δ(ppm)[-7] : 2 2aDPn b
. 
 
 
N° Code *Masse  *%H  
**%Hm. 
RMN1H 
**%Hm.  
RMN29Si 
DPn  
RMN29Si 
DPn  
RMN1H 
Mn Mw Ip dn/dC 
1 DMS-H03 500-600 0,5 0,2 0,22 11 10 650 900 1,4 -0,101 
2 DMS-H21 6000 0,04 0,03 0.04 66 66 6200 8800 1,4 -0,089 
3 DMS-H31 28000 0,007 0,006 - - 333 24000 35000 1,5 -0,093 
   %DHmol %DHmol %DHmol       
4 PHMS - 100 96 98 100 - 6000 20000 3 -0,05 
6 D4H 240 100 100 100 4 4 - - - - 
7 
PHDMS  
(37%) 
- - 37,5 38,5 550 (SEC) 39400 80000 2 -0,08 
8 
PHDMS  
(7,5%) 
- - 8 5,5 550 (SEC) 40200 75000 1,8 -0,093 
Table 9. * données fournies par le fabricant (pourcentage massique d’H), **%Hm pourcentage massique 
d’hydrogène. 
2.5.2.2 Synthèse du greffon  
 
 L’ester activé, hydroxysuccinimide de l’acide undéc-1-ènoïque ou succinimidylundécènoate 
noté EAI11, est préparé par estérification directe de la N-hydroxysuccinimide avec l’acide 
undéc-1-ènoïque (Figure 29). Cette synthèse a été rapportée dans plusieurs études
36
. Nous 
avons légèrement modifié le protocole, notamment au niveau de la purification qui est faite 
d'abord par chromatographie sur colonne de silice avec un éluant (Acétate d’éthyle/Hexane - 
30 : 70) afin d’éliminer l’excès de DCC et d’éventuels sous produits. Ensuite, la 
recristallisation dans l’hexane permet de séparer l’acide résiduel de l’ester activé. Le produit 
final se présente sous forme de paillettes blanches luisantes. Le spectre RMN après 
purification est présenté (Figure 30). 
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Figure 30. Spectre RMN
1
H du EAI11. 
 
2.5.2.3 Aminosucres utilisés 
 
Différents aminosucres nucléophiles peuvent réagir avec l’ester activé pour former la liaison 
amide. Parmi les sucres possédant une seule fonction amine, on peut citer essentiellement la 
D-glucosamine qui peut être obtenue via l’acidolyse de la chitine, un des polysaccharides les 
plus répandus dans le monde vivant. La glucosamine est cependant commercialisée sous la 
forme protonée glucosamine.HCl (ammonium) qui ne réagit pas avec l’ester NHS, il est donc 
nécessaire de la rendre sous sa forme d’amine libre NH2. Pour ce faire, une solution de 
méthylate de sodium (MeO
-
Na
+
) est généralement utilisée. Toutefois l’utilisation de cette 
solution de glucosamine neutre dans le méthanol, qui contient les ions méthylates, risque 
fortement de cliver le squelette polysiloxane et compromettre la conservation de l’intégralité 
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Figure 29. Mécanisme réactionnel de la synthèse de l’hydroxysuccinimidylundecenoate 
EAI11. 
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des chaînes polymères
37
. Nous avons alors adopté le protocole décrit par R. Breuer
38
 en 1898 
pour l’obtention de la glucosamine libre, selon le schéma suivant (Figure 31): 
 
O
NH2.HCl
HO
HO
OH
OH
O
NH2
HO
HO
OH
OH
Diéthylamine
Ethanol absolu, 24h
 
 
Figure 31. Préparation de la glucosamine sous sa forme amine NH2 libre. 
 
 
 
La diéthylamine est éliminée par lavages successifs avec différents solvants (cf. partie 
expérimentale). Le produit final se présente sous forme d’une poudre fine et blanche avec un 
rendement de 85%. Cette méthode évitera l'introduction d'une base autre que l'aminosucre 
dans le milieu réactionnel contenant le polysiloxane. 
Un autre sucre possédant une seule fonction amine, que nous avons essentiellement utilisé est 
la glucamine (Figure 32). Elle a été sollicitée par l’industrie dans les années 80, comme 
matière première pour la fabrication d’agents détergents à base de sucre.  Elle est obtenue via 
l’amination réductrice du glucose avec l’ammoniac39 et elle est disponible dans le commerce à 
faible coût. 
 
OH
H2N
OH
OH
OH
OH
 
 
Figure 32. Structure de la glucamine. 
 
 
 
2.5.3 La réaction d’hydrosilylation : Synthèse des polysiloxanes à groupements ester activé 
 
2.5.3.1 Introduction  
 
L’ester activé NHS est connu dans la chimie des peptides pour la formation facile de la 
liaison amide. Plusieurs études décrivent le greffage par hydrosilylation de surfaces de silice 
fonctionnalisée Si-H avec des oléfines terminales portant l’ester activé NHS ou autres. 
Curieusement nous n’avons trouvé qu’une seule étude faite par Ringsdorf et al. en 198740 qui 
décrit l’hydrosilylation du EAI11 (succinimidylundécènoate) sur un polymère linéaire 
MD’37M (sans toutefois décrire les conditions expérimentales exactes de la réaction) et ce, 
dans le but de lier au squelette polysiloxane un  chromophore portant une fonction amine. Une 
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autre étude décrite dans le brevet WO111116 rapporte le greffage par hydrosilylation de PEG 
ω-insaturé fonctionnalisé par le carboxylate-NHS, d’une surface recouverte par un réseau 
tridimensionnel de PDMS à fonctions SiH (Figure 33). Cette surface NHS "PEGylée" est 
ensuite fonctionnalisée avec des protéines, ou encore avec l’héparine, correspondant à un 
oligosaccharide possédant plusieurs fonctions NH2. Toutefois cette approche n’a jamais été 
sollicitée pour la préparation de glycosilicones linéaires, monodimensionnels. 
 
 
Nous avons là aussi choisi d'utiliser comme catalyseur le dichloro bis(diéthylsulfide) platine 
(II), (Et2S)2PtCl2, du fait de la présence d'amides dans le milieu réactionnel, suivant l'étude de 
Stadler et al. décrite plus haut.  
 
Figure 33. (Tirée du brevet WO111116). 
2.5.3.2 Cinétique et mécanisme réactionnel 
 
La réaction d’hydrosilylation dépend des conditions expérimentales telles que la 
température, la concentration des fonctions silanes, celle du catalyseur ainsi que la nature de 
ce dernier et celle de l’oléfine à greffer. 
D’une manière générale, le polysiloxane à groupements SiH réagit avec 1,2 à 1,5 équivalents 
(plus dans certains cas particuliers) de EAI11 (succinimidylundécènoate) dans du toluène 
anhydre (distillé sur sodium avant utilisation), à une température de 75°C sous atmosphère 
inerte. L’avancement de la réaction est suivi par RMN1H en intégrant le pic à δ = 4,65ppm, 
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attribué au proton Si-H. L’addition est pratiquement toujours de type anti-Markovnikov, ce 
qui est vérifié par l’absence de signal correspondant au proton [Si-CH(CH3)] à δ = 1,03 ppm. 
 
Dans un premier temps, et afin d’avoir une idée sur la cinétique de la réaction, quatre 
concentrations différentes relativement élevées du catalyseur, exprimées par le rapport r, ont 
été utilisées pour l’hydrosilylation de l’homopolymère PHMS soit 
2 2 2 0
( ) 100r Et S PtCl Silane = 1 ; 0,5 ; 0,1 ; 0,05%. 
L’hydrosilylation s’avère très rapide avec r = 1 (>95% de conversion de SiH en moins 40 
minutes) (Figure 34) et r = 0,5 (>98% de conversion après 2h). Elle s’achève au bout de 6h 
avec r = 0,1. Une journée est nécessaire pour la conversion de tous les SiH en solution, avec 
une valeur de r correspondant à 0,05%. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Dans les mêmes conditions expérimentales, l’hydrosilylation des polymères téléchéliques 
HMS03 et HMS21 a été faite avec r = 0,1 (Figure 35) et celle du copolymère MD’37,5%DM a 
été faite avec r = 1 (Figure 36). L’hydrosilylation de ces trois polymères s’achève au bout de 
20h. Comparée à celle du PHMS faite avec r = 1 et 0,1 respectivement, l’hydrosilylation de 
ces trois polymères se fait plus lentement, comme le montre les deux figures A et B. Ceci peut 
être expliqué par l’effet dit de voisinage (ou encore l’effet coopératif) des fonctions Si-H le 
long du squelette polymère. En effet, une étude de Sauvet et al.
41
 a comparé les vitesses de 
réaction sur un PHMS et des copolymères MDD’M, et montre que la loi de vitesse est 
modifiée par la présence des fonctions silanes voisines. Ils ont ainsi démontré par RMN 
29
Si 
qu’une fonction Si-H entourée de deux motifs D est moins réactive que la même fonction 
Figure 34. Hydrosilylation du PHMS: Conversion des 
fonctions SiH (%) en fonction du temps. 
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entourée de deux motifs D’, ou même entourée d’un motif D’ et d’un motif D. Le catalyseur 
utilisé étant le H2PtCl6, le complexe binucléaire est beaucoup moins actif que le 
mononucléaire, la dissociation du complexe binucléaire Pt - Pt est facilitée quand l’insertion 
du complexe se fait sur un motif D’ voisin à un ou deux autres motifs D’ (Figure 37). Ainsi, 
un copolymère à motifs D’ mal redistribués, possédant donc un taux élevé de segments blocs 
D’, est plus rapidement hydrosilylé que le copolymère possédant le même taux de motifs D’ 
mais qui sont aléatoirement redistribués le long du squelette. La forte diminution du rythme 
de la réaction du PHMS, illustrée par l’inflexion des courbes de la Figure 34 à partir d’un 
taux de conversion de 85% des fonctions silanes, confirme de même cette hypothèse. 
Le ralentissement peut aussi être dû à l’encombrement stérique généré par le greffage du 
EAI11 et qui rend les fonctions SiH moins accessibles, au fur et à mesure que la réaction 
progresse. 
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Figure 37. (Tirée de l’article Cancouët et al., Ref. 41). 
 
Figure 35. Taux de conversion des 
fonctions silanes en fonction du temps 
pour les polymères HMS03, HMS21 et 
PHMS avec r = 0,1. 
Figure 36. Taux de conversion des 
fonctions silanes en fonction du temps 
pour le PHMS et le copolymère à 
37,5% de motifs D’. 
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Afin d’accélérer la réaction, malgré l’excès de l’oléfine en solution, il est nécessaire de 
chauffer jusqu’à 90°C ou plus, ou encore de rajouter du catalyseur au milieu. Cela peut 
considérablement accélérer la réaction au risque d’augmenter aussi le taux de réactions 
secondaires, comme par exemple l’isomérisation de l’oléfine terminale (cf. §2.5.3.3).  
 
Enfin, l’hydrosilylation du D4
H
 a également été réalisée. Elle a été menée à 110°C, avec r = 1. 
Avec ce silane, l'hydrosilylation se fait néanmoins avec un taux plus élevé d'isomérisation, 
jusqu'à 35%. 
 
 
Les courbes présentées dans le paragraphe précédent ont pu être analysées à l'aide d'un 
modèle cinétique simple, en introduisant quelques approximations. La vitesse v de la réaction 
d'hydrosilylation s’exprime selon l’Equation 1 : 
 
a bd SiH d C C
v k SiH C C
dt dt
 (Equation 1) 
 
En traçant les courbes correspondant aux Equation 2 (Figure 39) et Equation 3 (Figure 38), 
qui sont représentatives des cinétiques d’ordre 1 et 2 respectivement, nous pouvons constater 
que la cinétique de la réaction s’illustre le mieux à travers le tracé de l’Equation 3, 
impliquant donc un ordre apparent égal à 2. 
 
1Log f t  (Equation 2)  
et 
1
1
f t (Equation 3) 
avec
0
1
SiH
SiH
 (α étant l’avancement de la réaction) 
 
En première approximation, c'est-à-dire en ne tenant pas compte de l’excès d’oléfine on peut 
supposer que : 
0 0
SiH C C  et donc SiH C C  
 
L’équation de la vitesse devient donc :  
v k SiH C C  ou 
2
v k SiH  
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Ceci confirme les résultats obtenus dans une étude antérieure utilisant un catalyseur similaire, 
le dichloro(dicyclopentadienyl) platine (II), DCpPtCl2 comme catalyseur pour la réaction
42
.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
           Figure 38         Figure 39 
 
Analyse cinétique des courbes d'hydrosilylation en fonction du pourcentage de catalyseur : analyse selon une 
cinétique d'ordre 2 (Fig. 38); analyse selon une cinétique d'ordre 1 (Fig. 39). 
2.5.3.3 Réactions secondaires: Analyse par RMN : 
 
Lors de la réaction d’hydrosilylation, la réaction secondaire principale est celle de 
l’isomérisation de l’oléfine, illustrée (Figure 40). 
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Figure 40. Différentes formes d’oléfines qui se forment suite à la réaction secondaire d’isomérisation lors de 
la réaction d’hydrosilylation. 
 
L’isomérisation aboutissant à (2) est celle qui se fait majoritairement durant la consommation 
des fonctions Si-H. Après la fin de réaction, la formation de (3) ou plus, s’accentue avec le 
temps, et se fait donc au dépend de la forme (2), au cas où la réaction n’est pas arrêtée. 
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Le taux d’isomérisation désigné par désigne la quantité totale des isomères formés. On le 
calcule à partir du rapport (multiplié par cent) de la demi intégration du pic R–CH=CH-R’ à 
5,4 ppm (Figure 41) sur celle du pic Si-H mesuré au début de la réaction et qui est normalisé 
à 1. Ce rapport est mesuré en fin de réaction, tf: c'est-à-dire quand le pic à 4,65ppm relatif aux 
SiH a complètement disparu. Ce qui s'exprime par l'équation suivante: 
 
0
2
100
tf
t
CH CH
Si H
  
 
Ce taux a été mesuré pour les différentes réactions d'hydrosilylation étudiées, impliquant 
différents polysiloxanes et différents taux de catalyseur (r). Il est rapporté dans le Tableau 10. 
 
 
 
 
r (%) 0,05 0,1 0,5 1 
D4-EA - 30 33 38 
PHMS-EA 27 26 45 56 
HMS03-EA - 45 - - 
HMS21-EA - 80 - - 
MDD'37,5M-EA - 44 - 61 
MDD'7,5M-EA - 74 - - 
Table 10. 
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Figure 41. Réaction d’hydrosilylation du PHMS avec l’ester activé EAI11, Consommation du 
pic à 4,7ppm correspondant au Si-H, et du pic à 2ppm. 
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Comme prévu augmente avec r et avec le temps, notamment dans le cas des copolymères et  
des polymères téléchéliques. La valeur r = 0,1 a donc été choisie comme un compromis 
permettant d’avoir un temps de réaction et un taux d’isomérisation acceptables. Avec r = 0,1 
et T = 75°C, l’hydrosilylation s’achève complètement au bout de 20h pour les cinétiques les 
plus lentes. 
En fin de réaction l’équation suivante (Equation 4), qui traduit la transformation 
complète des Si-H en Si-CH2, a toujours été vérifiée, sauf dans le cas où le solvant n’était pas 
anhydre ou encore l’ester activé était impur (résidu de DCC ou DCU).  
 
0
3 0 0,1 2 0,45 3 0 0,1 4,65CH 0,5 CH
f
ppm ppm ppm ppm
t t
Si Si CH Si Si H
(Equation 4)
 
 
Ces deux conditions peuvent entrainer l’hydrolyse des liaisons Si-H et la formation de 
liaisons Si-Si ou encore une redistribution du squelette silicone durant la réaction 
d’hydrosilylation (Figure 42). Une telle redistribution a en effet été mise en évidence dans 
certaines des réactions menées par la présence de pics à -57 ppm (motifs "DOM") et -66 ppm 
(motifs "T") en RMN 
29
Si
33
. Dans le cas où l’ester n’est pas pur, toutes les fonctions Si-H sont 
consommées, et les intégrations des pics du greffon EAI11 sont cohérentes entre elles et ne 
révèlent aucun signe d’hydrolyse de l’ester, le polymère n’est pas réticulé mais l’Equation 4 
n’est plus vérifiée. Dans le cas de la présence d’un taux élevé d’humidité, il est probable que 
l’ester activé soit hydrolysé partiellement durant la réaction ce qui mène dans certains cas à la 
réticulation du polymère après séchage. 
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Figure 43. Spectre RMN 
29
Si du DMS H21-EA après hydrosilylation du EAI11 pur dans le toluène anhydre et 
sous atmosphère inerte. 
 
2.5.3.4 Purification 
 
A la fin de la réaction d’hydrosilylation, le polymère est purifié soit par précipitation dans du 
cyclohexane, heptane ou tout autre solvant adéquat, ou encore par ultrafiltration en utilisant 
par exemple l’acétonitrile comme éluent. L’ultrafiltration se fait grâce à une membrane en 
Si OO
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Si
Si OO
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Si OO
Si OO
R
&
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Figure 42. Spectre RMN
29
Si du copolymère MD
EA
DM (D
EA
= 37,5) après redistribution du squelette, 
avec la présence des pics à -57 et -66ppm (exemple d'une réaction en conditions non anhydres). 
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cellulose régénérée. Plusieurs seuils de rétention (Cut-off) sont disponibles (1000, 3000, 5000 
et 10000g/mol), et sont convenablement choisis selon la taille du polymère à purifier. 
L’ultrafiltration permet en occurrence d’obtenir une distribution massique plus étroite des 
polymères après purification. Elle permet en outre de réduire la perte de produit, comparée à 
la méthode de purification par précipitation. Il s'agit cependant d'une méthode plus longue. 
Tous les sous-produits sont ainsi éliminés comme le montre le spectre RMN
1
H, du HMS03-
EA11 ci-dessous (Figure 44). Les polymères ainsi purifiés sont ensuite engagés dans l'étape 
suivante, qui consiste à faire réagir les esters activés avec des sucres aminés. 
 
 
 
 
 
 
2.5.4 Réaction des polysiloxanes à ester activé avec la glucamine et la glucosamine 
 
Le greffage de l’ester activé EAI11 a l’avantage de rendre le squelette greffé soluble 
dans des solvants beaucoup plus polaires, y compris les solvants courants des sucres. Ainsi 
tous les polymères greffés sont parfaitement solubles dans le DMSO et le DMF à l’exception 
du MD7,5DM, HMS21 et HMS35, qui forment néanmoins des solutions troubles dans ces 
solvants, et sont parfaitement solubles dans un mélange CHCl3/(DMSO ou DMF) ou 
THF/DMF par exemple. Un paragraphe sera consacré par la suite à l’étude de la solubilité des 
polymères synthétisés. 
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Figure 44. Spectre RMN 
1
H du polymère HMS03 greffé avec l’ester activé EAI11, après purification. 
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Le sucre ainsi que le polymère greffé par l’ester activé sont bien solubilisés chacun à part, 
dans du DMSO (ou DMF) avant que les solutions ne soient mélangées à température 
ambiante. La quantité de sucre à rajouter peut être calculée avec exactitude grâce aux spectres 
RMN
1
H. En utilisant la glucamine, la formation de la liaison amide est quasi instantanée 
(Figure 45), en revanche, quelques 25 minutes sont nécessaires pour que la réaction s’achève 
avec la glucosamine en solution à 22°C, même en solution assez concentrée (Figure 46). 
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Figure 45. Trois ajouts successifs de la glucamine au copolymère MDD38
EAM, juste avant l’acquisition des 
spectres RMN. 
 
Figure 46. Evolution des spectres RMN à des intervalles de temps de 5 minutes, après ajout de la 
solution de glucosamine au polymère HMS03EA (Rapport final Glucosamine/Ester activé=1). 
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La purification des polymères obtenus se fait par précipitation dans de l’acétonitrile de 
préférence, ou tout autre solvant convenable, ainsi la solution peut être débarrassée facilement 
du DMSO et le produit est séché sous vide. L’ultrafiltration peut aussi être mise à profit en 
utilisant le méthanol comme éluant. A l’exception du HMS21EAG qui est visqueux et 
transparent, tous les autres glycosilicones se présentent sous fourme d’une poudre blanche. 
 
2.5.5 RMN 1H et RMN 13C 
 
Afin d’attribuer les déplacements chimiques aux différents carbones et protons, reportés dans 
le Tableau 11, des mesures ont été faites avec les séquences COSY (H-H), HSQC (H-C) et 
HMBC (H-C & Si-H) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(δ) ppm 
RMN
1
H RMN
13
C 
R=NHS R=NH-Polyol R=NHS R=NH-Polyol 
a 2,52 2,07 29,9 35,8 
b 1,65 1,48 23,5 25,7 
c 1,32 
1,24 
27,7 
29,5 
d 
1,2 
27,9-28,4 
e 
f 
g 
h 32,4 33,2 
i 22,1 23,2 
j 0,48 0,48 17,2 18,1 
m - - 167,6 173,1 
n, n' - - 168,1 - 
k,k' 2,75 - 24,4 - 
 
Table 11. Les déplacements chimiques en ppm carbones et protons avant et après addition du sucre au 
polymère fonctionnalisé avec l’ester activé. 
O
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2.5.6 Caractérisation des polymères 
 
L’intégralité du squelette silicone après purification du glycosilicone peut être vérifiée par 
chromatographie d’exclusion stérique (SEC), par spectrométrie de masse MALDI-TOF et par 
RMN
1
H,
13
C et 
29
Si. 
2.5.6.1 Analyse par chromatographie d’exclusion stérique (SEC) 
 
La chromatographie d’exclusion stérique des polysiloxanes après greffage de la glucamine est 
réalisée dans le DMF avec 0,1% en masse de LiBr comme éluant, avec des colonnes propres à 
ce solvant. Cet éluant permet d'une part une bonne dissolution du polymère, et l'addition de 
LiBr évite l’agrégation du polymère sucré, qui peut résulter de l’interaction sucre-sucre en 
solution. En l'absence de LiBr, on observe un étalement très important des pics d'élution.  
 
Trois chromatogrammes correspondants au polymère greffé avec l'ester activé, MD
EA
DM 
avec 37,5% d'unités D
EA
, dans le THF, puis le même polymère, dans le DMF/LiBr, et enfin, le 
glycopolymère, greffé avec la glucamine, MD
EAG
DM, dans le DMF/LiBr ont été superposés 
(Figure 47). Les trois polymères ont été purifiés par ultrafiltration. On met d'abord en 
évidence la différence d'élution et de profil de pic du polysiloxane greffé avec les esters 
activés lorsqu'on change d'éluant et de colonnes (passage du THF ;18 mL au DMF/LiBr ; 23 
mL). Ensuite, avec un même éluant et jeu de colonnes, on constate que le polysiloxane avec 
ester activé (MD
EA
DM) et le même polymère après sa réaction avec la glucamine 
(MD
EAG
DM) présentent le même profil de pic et des temps de rétention similaires (22-23 
min). Après greffage de la glucamine, le polymère est stable dans le temps, avec un pic qui 
n'évolue pas. Ces deux observations vont dans le sens d'une bonne conservation du squelette 
polysiloxane lors de la réaction avec la glucamine.  
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Figure 47. 
 
 
 
2.5.6.2 Analyse par RMN 29Si 
 
Dans le cas des polymères téléchéliques il est plus facile de remonter à la masse molaire par 
RMN 
29
Si (cf. § 2.5.2.1). On mesure à partir des intégrations le rapport des unités terminales 
par rapport aux unités centrales. Dans le cas des polysiloxanes greffés avec la glucamine, le 
pic à 7,54 ppm correspond à celui des 2 atomes de silicium des motifs terminaux D
EAG
 et le 
pic à -22,5ppm, celui du motif D. Le calcul des DPn des polymères fonctionnalisés avec 
l’ester activé –HMS03EA par exemple- puis après greffage du sucre aminé, aboutit à la même 
valeur de DPn (Table 12). Aucun pic ne pouvant dévoiler une quelconque redistribution du 
squelette apparaît autour de -57 ou -66 ppm (Figure 48). 
 
Copolymère MDEADM (%DEA=37,5)  (THF)
MDEAGDM (%DEAG=37,5) (DMF + LiBr 0.1%)
Copolymère MDEADM (%DEA=37,5) (DMF + LiBr 0.1%)
1) Chromatogramme 
SEC du Copolymère 
MDEADM avec 
%DEA = 37,5, dans le 
THF
2) Chromatogramme 
SEC du Copolymère 
MDEADM avec 
%DEA = 37,5, Eluant: 
DMF+LiBr 0,1%
3) Chromatogramme 
SEC du Copolymère 
MDEAGDM avec 
%DEAG = 37,5, Eluant: 
DMF+LiBr 0,1%
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Les degrés de polymérisation des polymères téléchéliques avant et après fonctionnalisation, 
déduits des spectres RMN 
29
Si sont résumés dans le tableau suivant, Tableau 12: 
 
RMN29Si Nb. Motif D' Nb. Motif D DPn 
HMS03 2 9 11 
HMS03EA 2 10 12* 
HMS03EAG 2 10 12* 
HMS21 2 66 68 
HMS21EA 2 82 84* 
HMS21EAG 2 82 84* 
 
Table 12.  Différentes valeurs du DPn, calculées à partir des spectres RMN 
29
Si 
*Polymère purifié par ultrafiltration. 
 
Dans le tableau suivant (Table 13) sont résumés les différents déplacements chimiques en 
RMN 
29
Si des signaux caractéristiques des polymères synthétisés : 
 
Figure 48. Spectres RMN
29
Si du Glycosilicone HMS03EAG montrant les deux pics correspondant à D ; 
δ=-22,5ppm et DEAG; δ= 7,5 ppm, (le spectre 2D correspond à la séquence hmbc Si-H (cf.partie 
expérimentale)) le DPn= 12 calculé à partir des intégrations est similaire à ceux du HMS03 et HMS03EA. 
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Motif O Si O
 
O Si O
H  
O Si O
R  
O Si H
 
O Si R
 
δSi -20.5 → -22 -35.5 → -37,6 -19 → -23 -7 7.5 
δH 0 → 0.5 
CH3 : 0 → 0.5 
H : 4.65 
CH3 : 0 → 0.5 
Si-CH2 : 0.48 
CH3 : 0 → 0.5 
H : 4.65 
CH3 : 0 → 0.5 
Si-CH2 : 0.48 
 
Table 13. Différents déplacements chimiques des atomes 
29Si (δSi) et 
1H (δH) des polymères synthétisés. 
 
2.5.6.3 Analyse par MALDI TOF 
 
 
Les polymères téléchéliques ont également été analysés par MALDI-TOF, à chaque étape de 
la synthèse. Le polymère téléchélique Si-H de départ présente une distribution des masses 
autour de n=11-12 unités. Par contre, après fonctionnalisation par l'ester activé, puis le 
greffage du sucre, on a constaté une dégradation du squelette, avec répartition des masses 
centrées autour de n= 3.  
 
Or, les spectres de RMN 
29
Si et 
1
H ont montré que l'intégrité du squelette a bien été conservée 
pour ces deux derniers polymères. Nous avons donc recherché dans quelles conditions ont été 
réalisées les spectres de masse. Ainsi, le polymère Si-H a été préparé dans de l'hexane, alors 
que les deux autres polymères, insolubles dans l'hexane, ont été mis en solution dans du 
méthanol en présence de matrice DHB (2,5-acide dihydroxybenzoïque), et de NaI avant 
injection, qui s’est faite plusieurs heures après. Ces conditions sont donc probablement à 
l'origine de la redistribution du squelette observée pour ces deux derniers polymères. 
 
 
Figure 49. Spectre MALDI-TOF du polymère HMS03. 
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Figure 50. Spectre de masse MALDI du polymère HMS03EA. 
 
 
 
 
Figure 51. Spectre de masse MALDI du polymère HMS03EAG. 
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2.5.6.4 Analyse par IR 
 
La spectroscopie IR infrarouge a été réalisée à chaque étape de la synthèse, pour le 
polysiloxane Si-H (spectre vert), puis avec l'ester activé (spectre bleu), puis avec la glucamine 
liée par une liaison amide (spectre rouge) de la Figure 52. Les bandes caractéristiques de ces 
groupements ont bien été mis en évidence. Ainsi, la liaison Si-H donne une bande 
caractéristique (2), à 2160 cm
-1
, qui disparaît complètement après le greffage de l'ester activé 
par hydrosilylation (spectre bleu). Les bandes caractéristiques de l’ester activé sont observées 
(8 et 9). Enfin, la formation de la liaison amide du glycosilicone est bien mise en évidence par 
l'apparition des bandes amide (6 et 7). Une forte bande OH centrée sur 3350 cm
-1
 ainsi qu'une 
empreinte avec de nombreuses bandes, typique des sucres, dans la région 1150-1500 cm
-1
, 
apparaissent également dans le spectre du glycosilicone. L’attribution des pics est listée Table 
13. 
 
 
 
 
Pic N° Nombre d’onde (cm
-1
) Attribution des pics 
1 (2850 ; 2915 ; 2955 ; 3026) Str. CH, CH2, CH3 Aliphatic 
2 2161 Str. Si-H 
3 1459 Bend. CH2-CH3 
4 1261 Bend. Si-CH3, Si-CH2-R 
5 1076 Str. Si-O  
6 1645 Str. Amide I 
7 1541 Amide II 
8 (1811 ; 1781) Str. C=O in NHS 
9 1735 Str. C=O dans R-C(O)-O- 
10 3000-3600 Str. OH 
 
Table 13.  Valeurs des pics caractéristiques  en IR et leur attribution.  
-0 .15
-0 .10
-0 .05
 0 .00
 0 .05
 0 .10
 0 .15
 0 .20
 0 .25
 0 .30
 0 .35
A
b
s
o
rb
a
n
c
e
 1 00 0   1 20 0   1 40 0   1 60 0   1 80 0   2 00 0      2 50 0   3 00 0   3 50 0  
N ombre  d'onde  (cm-1)
1
2
9
3
4
5
8
6
7
10
A
b
s
o
rb
a
n
c
e
Figure 52. Spectres IR du copolymère MDD
X
M (37,5%), spectre vert : 
X=H, bleu : X=EA11, rouge : X= EAG. 
Chapitre 2 : Synthèse et caractérisation de glycosilicones 118 
 
 
 
118 
 
2.5.6.5 Solubilité  
 
La solubilité des différents polymères synthétisés est résumée dans le tableau ci-dessous 
(Table 14). D’une manière générale, le greffage de l’ester activé EAI11 au squelette 
polysiloxane permet de rendre ce dernier assez hydrophile pour qu'il se solubilise dans des 
solvants polaires tels que le diméthylformamide DMF et le diméthylsulfoxide DMSO. Seul le 
polymère HMS21EA forme une solution trouble avec ces solvants, qui finit par décanter avec 
le temps. Le copolymère à 7,5% de motifs DEA y forme une solution trouble, mais qui, une 
fois diluée, reste stable au cours du temps. Il est possible que ces polymères forment des 
solutions homogènes dans des mélanges de solvants tels que DMF/THF 1 :1, ou DMF/CHCl3 
etc. Les polymères greffés par l’ester activé conservent toutefois leur solubilité dans les 
solvants usuels des polysiloxanes, tels que le tétrahydrofuranne THF, le toluène et le 
chloroforme. En revanche le greffage avec l’un des sucres monoaminés réduit le domaine de 
solubilité aux solvants les plus polaires (protiques et aprotiques) notamment le DMF, DMSO 
et méthanol par exemple. 
 
 Code Toluene THF CHCl3 CH3CN Isopropanol Ethanol CH3OH DMF DMSO 
HMS03EA +++ +++ +++ ++ ++ ++ + +++ +++  
HMS21EA +++ +++ +++ --  nd nd  +/-  +/- +/-  
MDDEAM(7,5) +++ +++ +++ +/- + +   - ++ ++  
MDDEAM(37,5) +++ +++ +++ +++ + +  +/- +++ +++ 
MDEAM +++ +++ +++ +++ + +  +/- +++ +++  
D4EA +++ +++ +++ +++ ++ ++   ++ +++  +++ 
HMS03EAG  --- -- + ++/- +++  +++   +++ +++ +++  
HMS21EAG  --- + ++ -- + +/- +/- + +  
MDDEAMG(7,5)  --- -- -- -- +/-  + +  +++ +++  
MDEAMG  --- -- -- --  +++ ++ ++ +++  +++  
D4EAG  --- -- -- -- +++  ++   ++ +++  +++  
Table 14. Etude de la solubilité des polymères synthétisés, +++ soluble en toute proportion, + et ++ soluble en 
solution diluée, +/- solution trouble, --- précipitation immédiate, -- et – insoluble, solution trouble et 
précipitation après un certain temps. 
 
 
 
 
2.6 Synthèse de glycosilicones hyper-ramifiés  
 
Dans cette partie, on décrira une méthode de synthèse qui permet d’obtenir des 
polysiloxanes hyper-ramifiés portant des fonctions SiH. La même stratégie de 
fonctionnalisation avec l’ester activé EAI11 et l’amino-sucre déjà décrite dans le cas des 
glycosilicones linéaires sera appliquée par la suite à ces polymères précurseurs. Ces travaux 
ont été réalisés à Dresde (Allemagne), dans l’institut (Leibniz Institut für Polymerforschung, 
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LIPF), et a été financé par une bourse de courte durée du DAAD (Deutsche Akademische 
Austausch Dienst), de janvier à juin 2010. 
 
2.6.1 Synthèse du squelette précurseur 
 
La méthode de synthèse adoptée pour la préparation des polymères précurseurs consiste à 
faire réagir ensemble, par hydrosilylation, le D4
H
 avec une α-ω oléfine, la 1,7-octadiène 
(Figure 53). Plusieurs taux de fonctionnalisation en SiH sont choisis en variant le rapport r, 
avec 
4
1,7 HOctadiène D
r n n . En tout, quatre valeurs de r sont étudiées (Table 15). 
 
 
 
 
 
 
 
 
O
SiH
O
HSi
O
HSi
O
SiH
+ Catalyseur (Pt)
Toluène
Polysiloxanes hyperramifiés fonctionnalisés SiH
Hydrosilylation
 
 
Figure 53. Schéma général de la synthèse des squelettes hyper-ramifiés SiH. 
 
2.6.1.1 Conditions expérimentales 
 
Deux catalyseurs ont été utilisés pour la réaction d’hydrosilylation. Le catalyseur dit 
de Karstedt et le catalyseur (Et2S)2PtCl2. Les différentes conditions expérimentales appliquées 
à la synthèse de HPR100 sont résumées dans le Tableau 16. La réaction s’achève très vite et 
la consommation de l’oléfine, est complète, comme le montre la spectroscopie RMN1H 
(Figure 54) où il y a disparition complète des signaux correspondant aux protons de l’oléfine 
terminale. Un faible taux (5,5-7,5%) de réactions d’isomérisation de l’oléfine est calculé à 
partir de l’intégration du signal associé à la double liaison isomérisée à δ = 5,3 (Figure 55). 
Finalement les conditions 3 et 6 du tableau sont adoptées. 
Code Polymère HPR100 HPR125 HPR150 HPR175 
4
1,7 HOctadiène D
r n n
 
1 1,25 1,5 1,75 
0
SiH SiH
(théorique) 
50 37,5 25 12,5 
0
SiH SiH
(Calculé) 
46.3 35.5 23.75 10.07 
Table 15. Différentes valeurs de r et le rapport en % de [SiH] restants sur [SiH]0 (concentration des 
fonctions SiH à la" génération 0"). 
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N° Catalyseur ( ) ( )Pt SiHn n (%) 
Température 
(°C) 
Temps de 
réaction 
(min)** 
(%) Oléfine 
isomérisée 
[réactifs] 
1 
Karstedt 
0,07 
 t.a* - 5,5 
0,4M 
2 50 3-6 6 
3 
0,015 
t.a 3-6 7,25 
4 50 3-6 7,5 
5 
(Et2S)2PtCl2 
0,1 
75 
3-6 7,5 
6 0,05 3-6 7,5 
 
Table 16. Différentes conditions expérimentales ayant servi à la synthèse des squelettes précurseurs. 
*t.a. : température ambiante **temps nécessaire à la disparition des signaux relatifs à l’insaturation en bout 
de chaine en RMN
1H et arrêt de l’évolution de la masse molaire des polymères en SEC. 
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Figure 54. RMN1H du polymère HPR100, non purifié. 
Figure 55. Spectre RMN 
1
H du polymère HPR100 montrant les signaux des oléfines isomérisées. 
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D’une manière générale, on peut hypothétiquement supposer que la masse du 
polymère à synthétiser aurait tendance à augmenter avec la concentration totale des réactifs en 
solution, jusqu’à aboutir à la formation d’un réseau tridimensionnel réticulé, comme il a été 
observé avec l’usage de très peu de solvant. Dans ce travail, cette concentration a été fixée à 
0,4M, le toluène anhydre étant utilisé comme solvant. 
 
2.6.2 Fonctionnalisation avec l’ester activé EAI11 : 
 
La réaction d’hydrosilylation des squelettes précurseurs (Figure 56) se fait en 
présence d’un excès de EAI11 (1,2 équivalents) par rapport au nombre de moles de SiH en 
solution.  
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Figure 56. Réaction d’hydrosilylation du squelette fonctionnalisé SiH avec l’ester activé EAI11. 
Les deux catalyseurs, (Karstedt) et (Et2S)2PtCl2, sont utilisés avec un rapport ( ) ( )Pt SiH
n n
égal 
à 0,07 et 0,1% respectivement. Dans les deux cas, la solution est chauffée à 75°C, la cinétique 
est un peu plus rapide avec le catalyseur de Karstedt comme le montre la figure (Figure 57). 
La conversion des fonctions SiH est suivie par ATR-IR (Figure 58), en intégrant le signal 
propre à l’élongation (stretching) de la liaison Si-H à 2160cm-1. 
Comme l’hydrosilylation ne se fait pratiquement pas (ou alors se fait trop lentement) à 
température ambiante, même avec le catalyseur de Karstedt, une réaction « one-pot » pourrait 
être envisagée. Il suffirait de mélanger les trois réactifs D4H, 1,7-octadiène et EAI11 en même 
temps à température ambiante, puis attendre la formation du squelette pour ensuite chauffer la 
solution à 75°C et engager l’hydrosilylation du squelette avec le EAI11. 
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Les quatre polymères précurseurs, HPR100, HPR125, HPR150, HPR175 sont hydrosilylés en 
utilisant également le catalyseur (Et2S)2PtCl2. La conversion des fonctions SiH est suivie par 
ATR-IR et la cinétique est quasi similaire pour les trois premiers squelettes comme le montre 
le graphe ci-dessous (Figure 59).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 59 Pourcentage de conversion des fonctions SiH en fonction du temps pour les quatre polymères 
précurseurs. 
 
Le taux d’isomérisation de la double liaison est représenté par (Tableau 17):  
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CH CH
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Code  
HPR100 18,6 
HPR125 32,6 
HPR150  37,01 
HPR175  - 
Table 17. 
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Figure 58. Spectre IR, des polymères avant 
 et après la réaction d’hydrosilylation. 
Figure 57 Pourcentage de conversion  
des fonctions SiH en fonction du temps. 
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On peut noter que le taux d'isomérisation de la double liaison est nettement plus important 
dans le cas de l'ester activé comparé à ce qu’est obtenu avec l'octadiène. 
2.6.3 Fonctionnalisation avec un amino-sucre 
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Figure 60. Synthèse des glycosilicones hyperramifiés à partir des HPREA et de sucres aminés. 
 
Après leur greffage avec l’ester activé, les polymères sont purifiés par ultrafiltration, en 
utilisant l’acétonitrile comme éluant. Le polymère HPR175, lui, est purifié par précipitation. 
La réaction avec la glucamine ou la glucosamine s’effectue dans le DMF ou DMSO ou encore 
dans un mélange THF/DMF (50:50) selon la solubilité du polymère (Figure 60). Dans le cas 
où il y a miscibilité totale du polymère, la réaction avec la glucamine est instantanée. Le 
glycopolymère est ensuite purifié par précipitation dans de l’acétonitrile. Les intégrations des 
signaux en RMN
1
H restent cohérentes entre elles, avant et après le greffage avec le sucre 
(Figure 61). Les déplacements chimiques des signaux sont identiques à ceux observés dans le 
cas des glycosilicones linéaires. 
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Figure 61. Spectres RMN
1
H du polymère HPR100EA (bleu) et HPR100EAG (rouge). 
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2.6.4 Etude de la solubilité 
 
D’une façon générale, comme dans le cas des silicones linéaires, l’ajout de l’ester 
activé permet d’étendre le domaine de solubilité des siloxanes jusqu’aux solvants polaires 
comme l’acétonitrile, le diméthylacétamide, le DMF et le DMSO (Tableau 18). Cela facilite 
conséquemment la réaction avec les sucres. 
 
  CHCl3 THF Toluène CH3CN DMF DMSO 
HPR100 +++  +++ +++  --- ---  ---  
HPR125 +++  +++ +++  --- ---  ---  
HPR150 +++  +++ +++  --- ---  ---  
HPR175 +++  +++ +++  --- ---  ---  
HPR100EA +++  +++ +++   +++  +++ +++  
HPR125EA +++  +++ +++   ++  ++ ++  
HPR150EA +++  +++ +++   +  +  + 
HPR175EA n.d.  n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 
HPR100EAG  --- ---  ---  --- +++  +++  
HPR125EAG  -/+ - -  --- +++  +++  
Table 18. Etude de la solubilité des différents polymères synthétisés, +++ soluble en tout proportion, + et ++ 
soluble en solution diluée, +/- solution trouble, --- précipitation immédiate, -- et – insoluble, solution trouble 
et précipitation après un certain temps, n.d.: non déterminée. 
 
2.6.5 Caractérisation par SEC 
 
Dans ce travail, un seul glycopolysiloxane hyper-ramifié (le HPR100EAG) a été caractérisé 
du début de la synthèse jusqu’à la fonctionnalisation avec la glucamine. Les 
chromatogrammes (SEC), reportés dans les Figures 62 et 63, gardent la même allure avant et 
après greffage du sucre, avec un déplacement du pic vers les plus grosses masses. 
 
N° Code Mn Mw Ip dn/dC 
1 HPR100 1100 5000 4,5 0,107 
2 HPR100EA 1550 7000 4,5 0,178 
3 HPR125EA 2650 33500 12,6 0,15 
4 HPR150EA 9100 34300 3,7 0,112 
5 HPR100EAG 3100 8850 3 -0,09 
Table 19. 
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2.7 Autres pistes explorées. 
 
Nous présentons ici quelques autres expériences qui ont été réalisées autour de la méthode 
décrite ci-dessus. Il s'agit de protocoles préliminaires ayant pour but de généraliser cette 
méthode à d'autres types de bras espaceurs entre le silicone et la fonction ester activé, ou 
également dans le but de généraliser cette voie de synthèse à d'autres sucres, notamment des 
oligosaccharides. 
 
2.7.1 Autres bras espaceurs entre le squelette silicone et l’ester activé 
 
Deux autres types d’esters activés NHS ont été élaborés, (cf. partie expérimentale) le EAI5 et 
le EAI9. A la différence de l’EAI11, l’EAI5 possède un bras espaceur carboné plus court, 
avec 5 carbones. L'idée dans ce cas est de réduire la rigidité que peut apporter le bras espaceur 
une fois greffé au polymère, et d'en moduler ainsi les propriétés thermomécaniques (Figure 
64, a). L’EAI9, par contre, correspond à un bras espaceur de type polyéthylène glycol, avec 9 
atomes dont 2 atomes d’oxygènes (Figure 64, b). Ce type d’espaceur plus flexible également, 
peut conférer encore plus d’hydrophilie au glycosilicone.  
Contrairement au bras espaceur undécènoïque, ces deux esters activés sont un peu plus 
difficiles à préparer, car ne peuvent pas être purifiés par cristallisation et requièrent 
systématiquement une, voire plusieurs chromatographies. 
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Figure 64. Structure des esters activés : a) EA5I, b) EA9I. 
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Figure 62. Le chromatogramme du polymère 
HPR100 (en rouge), et celui du polymère 
HPR100EA (en vert); l’éluant est le toluène.  
 
Figure 63. Chromatogramme du glycosilicone 
HPR100EAG ; l’éluant est le 
diméthylacétamide (LiBr 0,1%). 
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2.7.2 Autres types de sucres à fonctions amines: glycosylamines 
 
Les glycosylamines peuvent aussi être utilisées comme sucres monoaminés pour la formation 
de la liaison amide. Il s'agit de sucres qui ont été fonctionnalisés en position anomérique par 
une fonction amine primaire, généralement en position béta. Les glycosylamines sont 
instables, car la fonction N,O-aminal ainsi formée est facilement hydrolysée pour redonner la 
fonction hémiacétal de départ. Elle peut être préparée en faisant réagir le sucre réducteur dans 
une solution aqueuse saturée en ammoniac ou bien en carbonate d’ammonium (un excès 
massique de 40 à 50 équivalents en masse par rapport au sucre) pendant 5 à 6 jours à 
température ambiante
43
. En faisant réagir une solution de 0,2M de sucre dans une solution 
saturée d’ammoniaque 16M à une température de 42°C, le temps de réaction est réduit à 2 
jours
44
. 
L’amination de Kochetkov est aussi réalisée dans un appareil micro-onde automatisé. 
L’avantage d’une telle mesure, comparé à l’amination usuelle, est la réduction par un facteur 
de dix de l’excès de carbonate d’ammonium (de 50éq. à 5éq.) En outre le temps de réaction 
est réduit de 5 jours à une heure et demi. La réaction se fait dans le DMSO
45
ou encore dans le 
méthanol
46
(Figure 65). 
 
O
HO OH
O
NH2
HO
(NH4)2CO3, 50 éq.
H2O
temp. ambiante
(NH4)2CO3, 5 éq.
Méthanol ou DMSO
Micro-ondes, 10W, 
40°C, 250psi, 90min  
Figure 65. La réaction d’amination de Kochetkov. 
 
Dans un essai préliminaire, nous avons réussi à greffer le D4
EA
 avec la maltosylamine, les 
déplacements chimiques des signaux RMN
1
H sont comparables à ceux du D4
EA
 greffé par la 
glucamine. L’inconvénient des glycosylamines, est leur instabilité à l’humidité ambiante, ils 
doivent être manipulés sous une atmosphère strictement anhydre, afin d’éviter leur hydrolyse 
et reconversion. 
Un autre type de sucre monoaminé, et qui permettrait aussi d’obtenir une large variété 
d’oligosaccharides monoaminés, peut être facilement préparé en faisant réagir un excès 
d’EAD (éthylène diamine) avec la lactone du sucre. Un rendement de 51% est obtenu avec la 
d-Gluconolactone
26
. Le produit secondaire formé suite à la réaction d’une molécule d’EDA 
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avec deux gluconolactones, peut être séparé du produit principal par simple filtration (Figure 
66). 
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Figure 66. 
 
2.8 Conclusion générale 
 
Au cours de ce chapitre nous avons décrit la mise au point d’une nouvelle méthode de 
préparation de silicones à groupements saccharidiques sans utilisation de groupements 
protecteurs des sucres, à partir de squelettes polysiloxanes linéaires convenables, permettant 
une fonctionnalisation ou greffage de polyols en positions terminales ou bien latérales.  
Malgré différentes voies décrites dans la littérature, la fragilité du squelette silicone dans les 
conditions de synthèse a été mise en évidence et nous a incité à rechercher une méthode 
rapide et douce, n'impliquant aucune condition ni acide ni basique afin de conserver l'intégrité 
du squelette. Le greffage d'esters activés, à ce jour très peu utilisé dans la chimie des 
silicones, a permis de répondre à cette nécessité. Ainsi, des "glycopolysiloxanes" 
d'architectures variées (à groupements latéraux, téléchéliques, hyperramifiés) ont été préparés 
et caractérisés. De plus, le greffage des groupements ester activé ont présenté l'avantage de 
modifier la solubilité du silicone pour le rendre compatible avec des solvants polaires, et 
donc, permettre son greffage par les sucres non protégés. Cette méthode est donc 
potentiellement applicable à toutes sortes de molécules hydrophiles ou polaires à groupement 
aminé.  
 
Cependant, cette stratégie de synthèse suppose l'introduction de chaînes alkyles "espaceurs" 
plus ou moins longues (undécylénique ici), qui peuvent modifier assez fortement les 
propriétés mécaniques des silicones, et faire perdre leur avantageuse flexibilité. Il est possible 
de moduler ce paramètre en changeant les longueurs et types d'espaceurs (chaînes plus 
courtes, chaînes PEG), mais les synthèses sont moins faciles à mettre en œuvre. 
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Stabilisation de nanoparticules d’or avec des glycosilicones 
télécheliques  
 
3.1 Introduction  
 
La stabilisation de nanoparticules d’or sphériques en solution aqueuse, par un oligomère 
glycosilicone téléchélique est rapportée dans ce chapitre. L’efficacité de cet oligomère 
amphiphile non-ionique, dans la stabilisation de nanoparticules d’or en solution aqueuse à 
force ionique élevée a été démontrée. Les propriétés et caractéristiques des solutions 
colloïdales ainsi que leurs méthodes d’analyse physico-chimiques, sont revues dans un 
premier temps. Il s’en suit, un rappel bibliographique général sur les principales méthodes et 
techniques de stabilisation des nanoparticules en solution, notamment celles ayant recours à 
des molécules saccharidiques de faible poids moléculaire ou encore à des glycopolymères. 
Une méthode de préparation de nanoparticules d’or sphérique, ainsi que leur stabilisation sont 
décrites dans le chapitre suivant. 
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3.2 Les Nanoparticules métalliques – Propriétés et applications 
3.2.1 Bref aperçu historique 
L’homme a fait usage des nanoparticules métalliques depuis l’antiquité, notamment en Egypte 
et en Chine
1
. Ainsi, grâce à leurs caractéristiques optiques, les solutions de nanoparticules (et 
notamment d’or) servaient et continuent à servir de nos jours, pour la teinture des vitraux et 
des céramiques. Un célèbre exemple est la coupe de Lycurgus
1c
 exposée au « British 
Museum » à Londres. Cette coupe en verre dichroïque a été fabriquée par les romains au 4
e
 
siècle
1c. Elle est composée d’un mélange de nanoparticules d’or et d’argent qui lui confère ses 
propriétés optiques singulières (Figure 1). 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1. Coupe de Lycurgus : lumière réfléchie à droite et transmise à gauche. (Department of Prehistory 
and Europe, the British Museum) 
 
Au Moyen-Âge, les alchimistes croyaient que l’or possédait des vertus curatives pour 
toutes les maladies et qu’il pouvait prolonger la vie pendant très longtemps.  
L’idée d’un or infiniment divisé présent dans les solutions d’or était déjà répandue 
depuis le 18
e
 siècle, comme écrit dans le « Dictionnaire de Chymie » de P. Macquer
2
 sur la 
définition de « l’or potable » :  
«Ces teintures d’or ne sont que de l’or en nature extrêmement divisé et suspendu dans une 
liqueur huileuse ; ainsi elles ne sont point à proprement parler des teintures : elles ne peuvent 
non plus se nommer or potable, qu’autant qu’on n’attache point d’autre idée à ce nom, que 
celle de l’or nageant dans un fluide et réduit en molécules assez fines pour être bu lui-même 
sous l’apparence d’une liqueur » 
 
Au 19
e
 siècle apparût un intérêt grandissant pour les propriétés optiques des solutions 
d’or, notamment pour leur nature et constitution. En 1797, J. B. Richter3, connu pour sa loi de 
la stœchiométrie en chimie, conclut sur la nature de la solution pourpre de Cassius que « ce 
n’était qu’un intime mélange d’or et d’oxyde d’étain extrêmement finement divisés ».  
En 1818 il suggéra que dans l’or potable de couleur rouge ou rose, l’or était le plus finement 
subdivisé et dans les solutions de couleur jaune, les fines particules d’or étaient agrégées.  
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En 1857, Faraday établit le lien entre la taille des nanoparticules et la coloration 
induite
4
. Il rapporte la synthèse d’une solution d’or colloïdal dont la couleur varie du rouge 
rubis au vert, à l’améthyste, au bleu et conclut que le fluide de couleur rubis était de l’or 
dispersé dans le liquide sous une forme très finement divisée du métal, non visible aux 
microscopes de son temps, et dont la présence pouvait être détectée par l’opalescence rouge 
qui se formait, quand un faisceau concentré de lumière traversait la solution
5a
(Figure 2). 
Environ 100 ans plus tard, grâce à la microscopie électronique, Turkevich et al. ont montré 
que la couleur rouge rubis de la solution préparée par Faraday était constituée de particules 
d’or de taille moyenne de 6 nm ± 2nm5b, c. 
 
 
 
 
 
 
Figure 2. Solution d’or dispersée sur une planche en verre 
Récupérée après une conférence de Faraday. 
 
3.2.2 Propriétés des Nanoparticules 
 
Les particules dont la taille varie entre 1 et 100 nm sont appelés des nanoparticules, qu’elles 
soient dispersées dans un fluide ou dans un solide. Le préfixe nano provient du grec « νάνος » 
nanos qui signifie nain. En science, ce préfixe se rapporte au milliardième (i.e. 10
-9) d’une 
unité. Les nanoparticules sont un nombre d’atomes ou de molécules liés ensemble (3 < N < 
10
7
 atomes), leur petite taille induit des propriétés intrinsèques qui ne sont ni celles du 
matériau solide massif, ni celle d’une molécule. Ces propriétés en font des candidats idéaux 
non seulement en optique, mais dans des domaines aussi variés que l’électronique 
(composants en nanoélectronique et en optoélectronique), la catalyse, ou encore la biologie 
(biocapteurs, diagnostics médicaux, …) d’où l’intérêt croissant, consacré à la synthèse de 
nanoparticules métalliques durant les deux dernières décennies
6
. 
La forte proportion d’atome de surface, l’effet de confinement quantique de taille,7 et 
l’existence d’une Bande Plasmon de Surface (BPS) découlent directement de cette réduction 
de taille. 
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A)  Atomes de surface  
 
Pour un volume de métal fixé, la surface disponible augmente considérablement  
lorsque le matériau possède des dimensions nanométriques (Figure 3a). Ainsi, pour des 
particules sphériques de diamètre d = 100 nm, dispersées dans 1L de solvant, avec une 
fraction volumique φ = 0,1, la surface interfaciale totale est de 6000m2 soit environ 
l’équivalent de l’aire qu’occupe un terrain de football. En conséquence, une importante 
proportion des atomes d’une structure nanométrique sont donc des atomes de surface. Ainsi 
par exemple, une nanoparticule de fer d’un diamètre de 30 nm possède 5% de ses atomes en 
surface, alors que pour un diamètre de 3 nm, la moitié des atomes sont en surface (Figure 
3b)
8
. Ces atomes de surface, du fait de défauts de coordination, possèdent des propriétés 
électroniques remarquables, mises à profit notamment en catalyse. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
B) Effet de taille, confinement quantique : modifications des niveaux électroniques 
 
La diminution des dimensions d’un métal jusqu’à devenir du même ordre de grandeur 
que la longueur d’onde de de Broglie des électrons de valence, fait que le métal ne se 
comporte plus comme un solide, et les propriétés électroniques (conductivité, magnétisme, 
plasmon etc.) changent radicalement
9
. C’est ce qui caractérise l’effet de confinement 
quantique
10
. La Figure 4 représente schématiquement l’évolution de la structure électronique 
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Figure 3 a) La surface calculée par unité de volume en 
fonction de la taille des particules de différentes formes. 
La taille de l’atome/molécule étant estimée à 0,5nm. La 
densité en particules étant de 1g/cm
3
. 
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depuis les niveaux d’énergie discrets de l’atome vers les bandes continues d’énergie du solide 
massif pour les métaux nobles. Dans le cas d’un atome isolé ou d’une molécule, les électrons 
peuvent occuper des niveaux d’énergie discrets, c'est-à-dire ayant une valeur d’énergie bien 
définie. Pour sa part, le matériau massif peut-être considéré comme un arrangement régulier 
d’ions métalliques chargés dans une mer d’électrons quasi-délocalisés. Ces électrons peuvent 
devenir mobiles si l’énergie du niveau occupé le plus haut (énergie de Fermi, EF) se trouve 
dans l’intervalle d’énergie de l’une ou plusieurs bandes. La transition entre ces deux situations 
est graduelle. Ainsi, pour des métaux ou systèmes avec des électrons délocalisés, en 
diminuant la dimension on atteint une taille où les structures en bande disparaissent et les 
niveaux d’énergie discrets les remplacent, la mécanique quantique doit ainsi être appliquée, 
c’est ce qui est appelé l’effet de confinement quantique. La quantification se réfère à la 
restriction des électrons quasi-librement mobiles dans un métal massif, elle peut être 
accomplie non seulement en réduisant le volume du matériau massif (nanoparticules) mais 
aussi en réduisant ses dimensions. Un puit quantique se réfère à une situation dans laquelle un 
matériau massif a été réduit jusqu’à restreindre le libre déplacement d’électron à seulement 
deux dimensions. Oter une dimension additionnelle permettra aux électrons de se déplacer 
dans une seule dimension, on a alors un fil quantique. Restreindre les 3 dimensions, aboutit à 
un « quantum dot ». 
 
 
 
 
Figure 4. Représentation schématique de l'évolution des niveaux d'énergie électroniques de l'atome au 
matériau massif dans le cas de métaux nobles. 
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C) Propriétés optiques du métal : bande de résonnance plasmon de surface (BPS)  
 
Les propriétés optiques de nanoparticules (taille supérieure à 2 nm) de métaux nobles 
(or, argent ou cuivre) font apparaître une bande d’extinction (l’extinction est la somme de 
l’absorption et de la diffusion) dans le domaine ultraviolet-visible (UV-vis). Cette bande 
d’extinction est due à la résonance du plasmon de surface ou bande de plasmon de surface 
(BPS), qui correspond classiquement à l’oscillation collective des électrons de conduction de 
la nanoparticule sous l’effet d’une onde électromagnétique11. Irradiées par la lumière, les 
nanoparticules (dont le diamètre est largement inférieur à Lambda de la lumière) sont 
polarisées sous l’effet du champ électrique12 (Figure 6). Des charges positives et négatives 
sont créées suite au déplacement du nuage d’électrons, d’où l’utilisation du terme surface 
dans la désignation du phénomène global. La nanoparticule peut ainsi être considérée comme 
un dipôle électrique. A la suite de la polarisation, s’établit une force de rétablissement ou 
d’attraction de Coulomb entre les électrons et les noyaux. Cette force est en conflit avec le 
champ électrique externe, ce qui provoque l’oscillation des électrons de conduction à la 
fréquence associée à la lumière et donc la résonance de plasmon. 
La couleur de la solution colloïdale provient donc de la forte absorption dans le visible 
des nanoparticules métalliques, quand la fréquence du champ électromagnétique entre en 
résonance avec le mouvement des électrons libres de surface
11
. Pour des nanoparticules de 
dimension inférieure à 2 nm, la bande de conduction s’éclate en niveaux d’énergies discrets et 
la bande plasmon de surface (BPS) n’est pas observée.  
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6. Schéma de l’oscillation du plasmon d’une sphère, montrant le déplacement du nuage 
d’électrons de conduction par rapport au noyau. 
 
La théorie la plus couramment employée pour décrire la BPS a été développée par Mie 
en 1908
13
, en résolvant les équations de Maxwell. Ces équations peuvent être résolues si les 
nanoparticules sont des sphères isotropes et si le milieu est homogène. Gan a pu étendre 
l’application de cette théorie à des nanoparticules ellipsoïdales. Des méthodes plus récentes 
Nuage électronique
Nanoparticule 
Métallique
Champ 
Electrique
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permettent de calculer la résonance de plasmon de surface de n’importe quelle géométrie, en 
utilisant l’approximation des dipôles discrets (DDA, Discrete Dipole Approximation14). La 
largeur et la position spectrale de cette résonance sont régies par les propriétés intrinsèques 
des particules comme leur composition, leur taille et leur forme et dépendent de leur 
environnement local
15
. Ces paramètres influençant la BPS seront explicités plus tard dans ce 
chapitre (cf. caractérisation…) 
 
3.2.3 Champs d’application des nanoparticules métalliques  
 
Ces propriétés inhérentes aux nanoparticules trouvent un grand intérêt dans une large 
gamme d’applications. 
 
Catalyse : Les nanoparticules utilisées comme catalyseurs ont été l’objet de nombreuses 
études
16
. Celles-ci ont montrées que leur haute activité est reliée en particulier à leur forme, 
leur composition, leur taille ainsi qu’à l’état de leur surface17. Elles augmentent en effet 
dramatiquement la surface d’exposition du catalyseur, se rapprochant ainsi de la catalyse 
homogène
18
. De plus, comme dans le cas d’une catalyse hétérogène, elles peuvent être 
aisément séparées du milieu réactionnel par simple filtration ou par centrifugation. 
 
Parmi ces multiples réactions étudiées dans la littérature, on peut citer l’hydrogénation19, 
l’hydrosilylation20, les réactions de couplage de Mc Murry21, Suzuki22 et Heck23, ainsi que 
l’oxydation du monoxyde de carbone et du mélange CO/H2
24
. Dans le cas des NPs d’or d’un 
diamètre inférieur à 8 nm, cette réaction persiste à des températures assez basses (jusqu’à 
200K). Ceci est en contraste avec la réaction d’oxydation du CO traditionnellement catalysée 
par d’autres métaux comme le Pt et le Pd, qui fonctionne seulement à des températures 
élevées dans les pots catalytiques des véhicules de transports.  
Les clusters servant comme catalyseur peuvent être déposés sur un support, pour une 
catalyse hétérogène ou encore être dispersés en solution. Dans ce dernier cas, les 
nanoparticules sont séparées du milieu réactionnel en fin de réaction, et doivent pouvoir se 
disperser de nouveau tout en gardant leur activité catalytique. 
Afin de limiter les impacts négatifs sur l’environnement, les études convergent vers le 
développement de systèmes catalytiques respectueux de l’environnement, notamment dans 
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l’eau. Pour ce faire, les nanoparticules sont souvent soit synthétisées directement dans l’eau, 
soit transférées dans le milieu aqueux depuis le solvant de synthèse
25
. 
 
Biologie : La stabilité des solutions colloïdales en milieu aqueux dans les conditions 
physiologiques (pH, force ionique etc.) est requise pour les applications en biologie. Grâce à 
leur très petite taille, les nanoparticules pénètrent facilement dans les cellules. Les différentes 
propriétés des nanoparticules en fluorescence
26
, « nanophotonique
27
 ou magnétisme
28
, ont 
aboutit à diverses applications en biologie telles que dans l’imagerie29, la détection 
biologique
30
, la vectorisation des médicaments
31
. Les nanoparticules ont aussi été utilisées 
dans la thérapie photodynamique
32
 ou l’hyperthermie33, pour le traitement du cancer34… 
cependant les effets de l’exposition des humains aux matériaux nanométriques n’ont été que 
très peu étudiés
35
. Des études de toxicologie devraient être encouragées, afin de mieux 
exploiter les nanosciences dans ce domaine. 
 
Electronique : Les performances des composés électroniques se voient améliorées par une 
étape clef qu’est la miniaturisation. Cependant, les procédés industriels actuels utilisés pour la 
fabrication des circuits sont basés sur la manipulation de poudres. Les risques liés à la santé 
qui résultent de l’inhalation de ces poudres sont bien connus36. Les solutions colloïdales des 
nanoparticules peuvent ainsi servir comme substituts tout en aidant à minimiser les dangers 
associés à la fabrication des produits
36a
. 
 
3.3 Méthodes de caractérisation de nanoparticules métalliques 
 
La nature hétérogène d’une solution colloïdale a été démontrée par Zsigmondy. En 
1903, il invente l’ultramicroscope qui est capable de sonder la présence de particules de 
l’ordre de 5-10 nm. La méthode consiste à envoyer un faisceau lumineux intense sur une 
solution colloïdale, perpendiculairement à l’axe optique du microscope. La lumière est 
diffusée par les nanoparticules, les mouvements de ces dernières sont visibles sous la forme 
de points brillants sur un fond noir. Grâce à cette méthode, les premières mesures de taille et 
de niveau d’agrégation des nanoparticules ont pu être réalisées. Cette méthode et les travaux 
de Zisgmondy, point de départ de la chimie des colloïdes, lui ont valu le prix Nobel en 1925. 
Actuellement les différentes méthodes de caractérisation appliquées aux 
nanoparticules en solution permettent de déterminer : leur taille et forme, leur état 
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d’agrégation ainsi que leur état de surface (présence de ligands, interactions avec le milieu 
environnant…). 
Les méthodes d’analyse se classent en deux catégories. L’une permet de visualiser 
directement l’objet, la microscopie électronique en est l’exemple. Cependant des 
modifications de la solution de nanoparticules peuvent être induites lors de la préparation de 
l’échantillon. La deuxième catégorie permet de caractériser l’analyte in situ. L’application 
d’un modèle (DDL, diffusion des neutrons, zêtamétrie,…) est toutefois nécessaire. Le tableau 
1 résume brièvement les principales techniques utilisables pour caractériser les NPs 
 
Techniques  
de caractérisation 
Propriétés caractérisées 
(grandeurs mesurées) 
Intérêts  
de la technique 
Gamme  
d'observation 
Spectroscopie 
UV-visible 
 Taille 
 Etat d’agrégation 
 Composition 
 
caractérisation  
in Situ 
190nm-820nm 
MET 
 Taille, forme 
 Distribution 
 Etat d’agrégation 
 Structure 
 
Visualisation  
directe 
1A - 10µm 
DDL 
 Rayon 
hydrodynamique,  
Forme 
 Distribution 
 
caractérisation  
in Situ 
2nm - 20µm 
RMN 
 Molécules adsorbées  
en Surface 
 Taille 
 Dynamique d’échange  
des Ligands 
 
caractérisation  
in Situ 
- 
 
Tableau 1: Différentes techniques utilisées pour la caractérisation des nanoparticules. 
 
Dans un premier temps, lors de la synthèse des AuNPs, la couleur de la solution constituera 
un premier indice sur la taille, la forme et l’état d’agrégation des nanoparticules. Ainsi, une 
solution de nanoparticules sphériques bien dispersées est de couleur rouge pourpre, cette 
couleur vire au violet ou noir selon le niveau d’agrégation des particules. Une couleur bleue 
violet, ou grise est caractéristique de nanoparticules en forme d’étoile par exemple. Une 
analyse plus fine de l’état d’agrégation, de la forme et de la taille, sera accomplie par 
spectroscopie UV-Visible, en fonction de l’allure et de la position de la BPS. La taille et sa 
distribution, le milieu environnant et la forme des NPs sont bien définies via une observation 
directe par microscopie MET.  
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3.3.1 Spectroscopie UV-visible 
 
La résonance de plasmon liée aux nanoparticules est détectée en spectroscopie UV-Vis 
et se traduit par l'apparition de la BPS (cf. 3.2.2.3). Des informations sur la forme, taille, état 
d’agrégation (distance entre les particules) et/ou l’environnement des nanoparticules sont 
fournies par l’étude de l’intensité de l’absorbance, la position du pic d’absorbance maximale 
et la forme de la BPS.  
 
A) Nature du métal 
 
La présence de nanoparticules métalliques est dévoilée par une bande de résonance de 
plasmon de surface caractéristique, selon la nature du métal. Par exemple, La BPS de 
nanoparticules d’or sphériques d’un diamètre de 15nm apparaît à une longueur d’onde λ 
proche de 520nm. Pour ce même diamètre, des nanoparticules de cuivre et d’argent se 
caractérisent par une longueur d’onde de la BPS égale à 570 et 480nm respectivement. 
B) La taille et la dispersion des nanoparticules 
 
L’expression de la constante diélectrique du métal, et par conséquent les conditions de 
résonance, sont modifiées par la variation du diamètre des nanoparticules. La position et la 
largeur de la BPS sont donc influencées par la taille des nanoparticules. Il a été 
expérimentalement montré que la largeur de la BPS augmente avec l’augmentation ou la 
diminution de la taille à partir d’une valeur critique du diamètre de la nanoparticule (25nm 
pour les nanoparticules d’or). Elle est d’autant plus large que la distribution en taille est 
importante. Dans une étude de El Sayed et al., les BPS de nanoparticules d’or de diamètres 
moyens de 9, 15, 22, 48 et 99nm présentaient un maximum à 717, 520, 533, et 575nm 
respectivement
37
. 
C) La forme des nanoparticules  
 
Des formes variées de nanoparticules ont été préparées dans la littérature
38
 : coniques
39
, 
cubiques
40
, bâtonnets
41
, fils
42
, étoiles
43
 ou multibranchées
44
, en forme “d’oursin”45, en 
disques
46
, nanocages
47
, polyèdres
48
. Ces formes possèdent des propriétés optiques 
caractéristiques comme cela est visible sur la Figure 7. Ainsi, pour les nanobâtonnets ou 
nanofils, deux bandes d’absorption relatives aux bandes de plasmon longitudinale (à une 
longueur d’onde plus élevée) et transverse respectivement, sont présentes dans le spectre 
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(Figure 7). Le déplacement de la BPS longitudinale vers le rouge devient plus important 
quand le rapport des dimensions de la particule (longueur/largeur) augmente.
49
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 7. Spectres d’absorption de nanoparticules d’or de formes et tailles variées, pour des nanobatônnets de 
rapport AR (aspect ratio) ou rapport d’aspect (longueur/largeur) différents, la résonance transversale est à 
environ 520nm, similaire à la BPS d’une NP sphérique de diamètre similaire. 
 
D) Constante diélectrique du milieu environnant (ε) 
 
Elle a une grande influence sur l’intensité et sur la position de la BPS50. Une modification 
chimique de la surface des nanoparticules métalliques, ainsi que le changement du solvant de 
la solution colloïdale, sont dévoilés par un déplacement de la bande de plasmon de surface. La 
surface des nanoparticules est généralement ou très souvent recouverte de molécules 
stabilisantes, ces dernières modifient dans un premier temps la valeur de ε et influencent 
fortement la position du maximum d’absorption. En outre, la position du maximum dépend de 
la densité en électrons à l’intérieur de la nanoparticule ; de ce fait, l’addition ou l’extraction 
d’un électron peut induire le déplacement de celle-ci. Par suite, du fait de son interaction 
électronique avec les atomes de surface (réduction ou oxydation partielle de la surface) de la 
nanoparticule, le stabilisant provoque le déplacement de la BPS. Ces effets ont été étudiés
51
, 
ils ont été expliqués en termes de ligands donneurs par l’équipe de Whetten52. 
E) Interactions interparticulaires  
 
La BPS est aussi fortement influencée par la distance entre les particules. Quand cette 
distance diminue, la position de l’absorption maximale de la BPS se déplace vers des 
longueurs d’ondes de plus grandes valeurs53 (Figure 8). 
Nanoparticules d’or
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La théorie du « milieu effectif » permet de modéliser l’influence des autres nanoparticules, en 
remplaçant la valeur de ε par une valeur moyenne εv, qui prend en compte les effets induits par 
les interactions interparticulaires
53
 
Longueur d’onde (nm)
A
b
so
r
b
a
n
ce
 n
o
rm
a
li
sé
e
e
A
b
so
r
b
a
n
ce
 n
o
rm
a
li
sé
e
A
b
so
r
b
a
n
ce
 n
o
rm
a
li
sé
e
 
Figure 8. Influence de la distance interparticulaire sur la position de la BPS
53
. 
 
Tous ces facteurs influencent ainsi la BPS. A l’opposé de l’agglomération, qu’est le 
rapprochement de particules dans une solution colloïdale et qui est réversible, l’agrégation est 
un phénomène irréversible, les particules deviennent si proches les unes des autres qu’il 
devient impossible de les séparer. L’état d’agrégation ainsi que l’interaction entre NPs et 
stabilisant, sont mis en évidence par les fluctuations qu’ils provoquent à la BPS. Dans ces 
deux derniers cas, le rapprochement des particules en solution est désigné par le terme de 
« floculation ». La vitesse de la décantation des flocs sous l’influence de la gravité, dépend de 
leur taille.  
3.3.2 Microscopie Electronique en Transmission (MET) 
 
La microscopie électronique permet l’observation de nanoparticules préalablement 
déposées et séchées sur une grille. Un faisceau d’électrons est ainsi dirigé vers l’objet à 
observer. Ce dernier, retiendra des électrons du faisceau, et les électrons transmis seront les 
seuls à être détectés. L’intensité transmise sera plus faible avec l’augmentation de la densité 
électronique de l’objet métallique observé, ainsi des métaux lourds comme le cuivre, l’or, 
l’argent ou le platine sont facilement observables. La taille des nanoparticules (ainsi que la 
dispersion de la taille) sont observées.  
Lors de l’élimination du solvant, l’organisation de l’échantillon peut changer, et des 
surconcentrations locales peuvent induire la coalescence des particules. Une agrégation 
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apparente ou induite peut donc s’observer. Le faisceau d’électrons peut aussi, dans certains 
cas, altérer la forme des nanoparticules. La visualisation de polymères et des molécules 
stabilisantes organiques, peut nécessiter le traitement des grilles avec un agent de contraste 
convenable (coloration positive ou négative). L’observation des colloïdes en MET ne reflète 
donc pas fidèlement l’aspect exact des nano-objets en solution. 
3.3.3 Diffusion Dynamique de la Lumière (DDL) 
 
La DDL a pour principe, la mesure sous un angle fixe θ de l’intensité de lumière 
diffusée par une solution colloïdale, au cours du temps t. Les fluctuations de cette intensité 
sont liées aux mouvements browniens des particules, elles sont donc corrélées à leur constante 
de diffusion. La fonction d’auto-corrélation g(τ) (équation 1) est ainsi déterminée grâce à cette 
intensité. 
      2g
t t
I I
I




 ; (  0;   ) (Equation 1) 
g(τ)
<I²>/<I>²
τr
τ
g(τ) = 1+f.exp (-τ/τr)
 
Figure 9. Schéma de la fonction d’auto corrélation fonction de τ.  
La décroissance mono-exponentielle de la fonction g(τ) se caractérise par la constante τr 
qui permet de remonter au rayon hydrodynamique d’une solution monodisperse d’objets grâce 
à l’équation de Stockes-Einstein équation 2, en calculant le coefficient de diffusion des 
particules (équation 3). 
6Rh kT D  (Equation 2) 
- Rh: rayon hydrodynamique. 
- D: coefficient de diffusion ; k: constante de Boltzmann ; T: température ; η: viscosité du 
solvant. 
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1
r D q
 
  avec  
4 sin
2
q

 
 
  
 
  (Equation 3) 
- q: norme du vecteur de diffusion ; λ = longueur d'onde de la lumière utilisée 
- D: coefficient de diffusion des particules 
 
L’équation 4 représente la fonction d’auto-corrélation pour une solution polydisperse, la 
distribution en taille et donc la polydispersité des nanoparticules peuvent être évaluées en 
connaissant fi et τri 
    1 rii
i
g f e
 


    (Equation 4) 
L’avantage de la DDL est qu’elle s’effectue in situ. Elle nécessite en revanche 
l’élimination des poussières et des agrégats intrus à la solution colloïdale. Leur présence peut 
en effet conduire à l’erreur lors des mesures.  
3.3.4 La zêtamétrie 
 
Le potentiel zêta ξ est le potentiel de surface de la particule et de son environnement 
immédiat, en solution (Figure 10a). Pour le mesurer, la solution de NPS est placée dans une 
cellule d’électrophorèse. Sous l’effet du champ électrique généré, les NPs chargées se 
déplacent à une vitesse V. Cette dernière est évaluée en mesurant le déplacement des 
particules dans un réseau de frange d’interférence (via des mesures de diffusion). La 
connaissance de vitesse permet d’en déduire la mobilité électrophorétique de la particule 
(Figure 10b). Le potentiel zêta ξ est ensuite calculé grâce à la loi de Henry simplifiée (à 
25°C, dans l’eau). 
Dès lors, la solution est exposée à deux faisceaux laser déphasés de λ/4. Ils forment des 
franges d’interférences qui permettent aux NPs en déplacement, de diffuser la lumière au 
niveau des franges lumineuses. La fréquence de la lumière diffusée permet de déduire la 
vitesse des nanoparticules, et donc leur mobilité électrophorétique.  
 
 
 
 
 
 
Chapitre 3 : Stabilisation de nanoparticules d’or avec des glycosilicones téléchéliques 149 
 
 
 
149 
a)      b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure  10. a) Représentation d’une particule chargée en solution, b) Schéma de principe de la zêtamétrie. 
 
3.4 Stabilisation de nanoparticules métalliques en solution aqueuse 
3.4.1 Théorie DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek), généralités 
 
En l’absence de forces répulsives, les colloïdes tendent à coalescer d’une manière 
irréversible et donc à s’agréger à cause des interactions attractives de type Van der Waals, 
d’où la nécessité d’utiliser des agents stabilisants pour éviter l’agrégation. 
Etablie par Deryaguin, Landau, Vervey et Overbeek en 1948, leur théorie cinétique et 
microscopique, relie la stabilité colloïdale au potentiel d’interaction entres deux sphères 
chargées en solution
54
. Ainsi la stabilité d’une particule en solution, serait dépendante du 
potentiel d’interaction noté VT (Figure 11) qui n’est autre que la résultante de diverses 
contributions antagonistes, induites par des interactions attractives et répulsives. (Equation 5). 
T A RV V V   (Equation 5) 
-VA : Potentiel d’attraction dû aux interactions de type Van de Waals. 
-VR : Potentiel d’interaction répulsive. Une surpression induite par le rapprochement des 
particules tend à repousser les surfaces des deux nanoparticules en question, cette surpression 
(pression osmotique) se manifeste quand la concentration en ions à mi-chemin entre les 
surfaces est supérieure à celle du milieu, loin des surfaces. Ces surfaces des nanoparticules 
chargées, étant recouvertes d’une double couche ionique, appelée de Gouy-Chapman, et qui 
résultent de l’attraction à la surface, d’ions de charges opposées. 
+
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+
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+ + +
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Chapitre 3 : Stabilisation de nanoparticules d’or avec des glycosilicones téléchéliques 150 
 
 
 
150 
 
Figure 11. La variation de l'énergie potentielle en fonction de la distance D entre particules. 
Selon cette théorie, il existe une barrière énergétique qui limite les collisions entre particules. 
Les particules possédant une énergie suffisante pour passer ce « gap », seront dominées par 
une force d’attraction assez importante pour causer leur agrégation. Le système reste stable et 
résiste à la floculation avec une barrière énergétique suffisante. Un minimum secondaire, 
engendré dans certaines conditions comme par exemple une forte salinité, pourrait induire une 
adhésion plus faible et potentiellement réversible, en appliquant une force externe 
suffisamment intense comme par exemple, une agitation vigoureuse. 
Pour maintenir la stabilité d’une solution colloïdale, les forces répulsives devraient donc être 
dominantes, faces aux forces d’attraction de type Van der Waals. 
 
3.4.2 Stabilisation des solutions aqueuses de métal colloïdal : 
 
Deux mécanismes fondamentaux qui peuvent être complémentaires, permettent la 
stabilisation des solutions colloïdales, ce sont les répulsions stérique et/ou électrostatique 
(Figure 12). 
La répulsion électrostatique résulte de la répulsion de deux surfaces de charge similaire. Le 
potentiel créé n’est pas un simple potentiel d’interaction coulombienne, il faudrait donc tenir 
compte de la présence d’ions en solution qui limiteraient la portée de la répulsion à une 
certaine longueur de Debye κ –1, qui n’est autre que l’épaisseur de la double couche. De 
même, la répulsion stérique permet de protéger les particules de l’agrégation. La stabilisation 
stérique consiste donc à ajouter de grosses molécules, typiquement polymères, qui forment 
une couche de protection à la surface des particules. La couche ainsi formée, induit une gêne 
stérique suffisante pour empêcher l’agrégation. Dans le cas où les ligands encombrants 
utilisés portent des charges, la stabilisation sera électrostatique, combinant répulsion stérique 
et électrostatique. 
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Figure 12. Les deux modes usuels pour la stabilisation colloïdale : stérique à gauche, et électrostatique à 
droite. Dans la stabilisation électrostatique, la bicouche est formée d’une couche d’anions (souvent 
halogénures) et d’une autre de cations (par exemple tétraalkylammonium). 
   
 
Le développement de méthodes de synthèse de nanoparticules en solution aqueuse, va dans le 
sens d’une chimie écologique et respectueuse de l’environnement. En outre, les solutions 
aqueuses serviraient à de nombreuses applications dans le domaine biomédical. Pour de telles 
solutions, l’utilisation de stabilisants hydrophiles est évidemment impérative. L’utilisation de 
molécules stabilisantes chargées, augmente la sensibilité des solutions colloïdales aux effets 
de sel. Ces effets provoquent un écrantage des charges, et mènent à une rapide déstabilisation 
des solutions colloïdales. 
Dans ce qui suit, seront exposées les stabilisants essentiellement utilisés, à savoir, ceux de 
faible masse molaire, et les macromolécules hydrophiles, dont font notamment partie, les 
« glycopolymères ». 
Les molécules ligands utilisées pour la stabilisation des nanoparticules dans l’eau, 
peuvent interagir fortement avec la surface des nanoparticules. Les composés thiols R-SH 
par exemple, possèdent une forte affinité avec l’or et forment des liaisons de coordination 
avec sa surface. Cette méthode risque de passiver la surface de l’or, ce qui s’avère gênant 
pour des applications en catalyse par exemple, elle risque ainsi de modifier les propriétés des 
NPs, qui sont liées à l’état de surface. De même, la stabilisation peut se faire via des 
molécules (tensioactives, polymères…) qui interagissent faiblement avec la surface du 
métal, comme celles porteuses de groupements donneurs tels que les groupements hydroxyles, 
amines ou acides carboxyliques… 
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A) Ligands de faible poids moléculaire : 
a) Stabilisation par interaction (Ligand/ surface NP) iono-covalente forte : 
exemple des thiols 
 
Les thiols ont été initialement utilisés dans des solvants apolaires, pour aboutir à des 
solutions colloïdales très stables
55
. 
Les systèmes ainsi formés peuvent se transférer dans l’eau par échange de ligands, sinon les 
nanoparticules devraient être synthétisées directement dans l’eau en se servant de stabilisants 
thiols terminés par un groupement hydrophile. 
 
Thiols à groupements hydrophiles 
 
Afin de synthétiser les nanoparticules directement dans l’eau, les stabilisants dérivés 
de thiols devraient donc contenir un groupement hydrophile terminal
56
. Soit X-R-SH l’agent 
de stabilisation, la fonction X (W= -COOH, -OH, NH2) permet l’adaptation de la molécule au 
milieu aqueux, ainsi, diverses molécules d’une telle structure ont été utilisées dans la 
littérature, dans le but de stabiliser des AuNPs. Des nanoparticules d’or ont été synthétisées 
via la réduction de sel d’or avec un agent réducteur comme le NaBH4, en présence de dérivés 
saccharidiques fonctionnalisés thiols
57
 (Figure 13), ou encore via la réduction de l’or par un 
dérivé de sucre réducteur qui, aussi, porte un groupement thiol, comme par exemple le 1-thio-
β-D-glucose58 (Figure 14). D’autres travaux rapportent également la fonctionnalisation de 
nanoparticules préformées par des thiosucres
59
. 
 
Figure 13. Réduction chimique du sel d’or dans l’eau par le NaBH4 en présence de l’agent de stabilisation, la 
cyclo-dextrine fonctionnalisée thiol (β-CD-SH) [Ref. 58]. 
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Figure 14. Utilisation du 1-thio-β-D-glucose en tant qu’agent réducteur du (HAuCl4)aq et stabilisant à la fois, 
pour la formation de glyconanoparticules d’or stables dans l’eau ( plusieurs sucres à la surface des NPs 
possèdent une fonction acide, ce qui n’est pas représenté sur le schéma) [Ref 59]. 
 
Ainsi, Suda et al.
60
 ont préparé des NPs d’or par réduction du HAuCl4 par le NaBH4 en 
présence de dérivés thiosucres. Une série de dérivés saccharidiques possédant une forte 
affinité à des protéines spécifiques de la famille des lectines et contenant un pont disulfure, 
(Figure 15) ont été rajoutés afin de stabiliser les nanoparticules préformées. Ces NPs sucrées 
ont été ensuite purifiées, et utilisées comme outil hautement efficace pour la séparation de 
lectines d’un extrait de plante.  
 
 
Figure 15. Dérivé saccharidique utilisé par Suda et al., pour la stabilisation d’AuNPs [Ref 62]. 
 
Thiols à groupements hydrophiles : stabilisation par échange de ligands et transfert 
de particules 
 
Schmid et al., ont été les premiers à rapporter un transfert de nanoparticules d’or d’une phase 
organique à la phase aqueuse
61
. Pour ce faire, ils ont dû échanger un ligand phosphine 
hydrophobe par un autre hydrophile. D’autres groupes (Murray, Rotello et al.) ont par la suite 
utilisés la même procédure, pour effectuer un échange partiel de ligands thiols à la surface des 
AuNPs (Figure 16)
62
. 
« Liant » monovalent 
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SH
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Figure 16. Formation de nanoparticules d’or en utilisant la reaction de Schiffrin et al., et un mélange de 
nanoparticules à monocouches protectrices différentes, en utilisant la méthode d’échange de ligands de 
Murray et al. (tiré de Ref. 63) 
 
Plus tard, le transfert des NPs de la phase organique dans l’eau a aussi été effectué grâce à un 
thiol fonctionnalisé par un acide carboxylique, comme l’acide 11-mercaptoundécanoïque. 
Hutchison et al. ont transféré les nanoparticules d’or du chloroforme dans l’eau en remplaçant 
les phosphines utilisés pour la synthèse, par des ligands dérivés de thiols de formules 
SH(CH2)2N(CH3)2 et SH(CH2)2SO3Na
64
.  
En variant la procédure de préparation, Brust et al., ont pu obtenir des nanoparticules d’or de 
tailles variables, en partant d’un même agent de stabilisation contenant des groupements 
hydroxyles et thiols (Figure 17), ainsi les nanoparticules synthétisées étaient stables sur une 
large gamme de pH ou pour des forces ioniques assez élevées, pouvant supporter l’albumine 
de sérum bovin, sans s’agréger65. 
 
 
Cœur: or
 
Figure 17. Une monocouche de monohydroxy(1-mercaptoundec-11-yl) tétraéthylèneglycol pour la 
stabilisation des nanoparticules. La chaîne alkyle hydrophobe assure la stabilité des clusters d’or, et la partie 
hydrophile assure la solubilité dans l’eau66. 
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b) Stabilisation par interaction (Ligand/ surface NP) faibles 
 
Une autre méthode de stabilisation se fait via l’interaction faible entre les ligands et la surface 
des NPs. 
 
Les tensioactifs : 
 
L’aptitude des molécules amphiphiles à s’auto-assembler en solution pour former des 
micelles, vésicules, microémulsion etc. explique bien l’intérêt qu’ils présentent dans la 
stabilisation et solubilisation des nanoparticules métalliques, notamment dans l’eau. Ces 
tensioactifs contrôlent la croissance des particules en se liant à leur surface, et en diminuant 
l’énergie de cette dernière, tout en agissant contre l’agrégation des objets formés. Dans la 
plupart des cas, la surface des nanoparticules est en contact avec la tête polaire de la molécule 
amphiphile, les particules sont alors rendues solubles dans l’eau en les enveloppant d’une 
bicouche de tensioactifs. Sastry et al. ont effectué le transfert de nanoparticules d’or enrobées 
d’octadécylamine, du chloroforme à une solution aqueuse de CTAB67, ou de SDS68 (sodium 
dodécylsulfate), et ce, grâce à la formation d’une seconde couche de tensioactifs qui est 
interpénétrée dans la première couche d’octadécylamine (Figure 18). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 18. Transfert de AuNPs enrobées d’une monocouche d’ODA (octadécylamine) du chloroforme dans 
l'eau en formant une couche de SDS interpénétrée dans la couche d'ODA [Ref 71]. 
 
 
 
Nanoparticule d’or 
couverte d’une 
monocouche d’ODA
= SDS
Addition de SDS
Fomation d’une 
monocouche 
secondaire de SDS
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Les cyclodextrines 
 
Les cyclodextrines sont des oligosucres cycliques (les cyclodextrines α, β, et γ, sont 
respectivement composées de 6, 7, et 8 unités glucopyranoses) hydrosolubles qui forment une 
cavité hydrophobe capable de contenir une molécule hôte hydrophobe comme par exemple la 
chaîne alkyle d’un acide gras, stabilisant de nanoparticule. Le transfert de phase du solvant 
organique vers l’eau, devient possible69 (Figure 20). 
   
 
Figure 20. Structure de la α-cyclodextrine et représentation schématique de la cavité hydrophobe & Transfert 
en phase aqueuse de AuNPs hydrophobes [Ref 69a]. 
Les cyclodextrines ont été utilisées aussi pour la synthèse directe et la stabilisation des 
nanoparticules d’or en solution aqueuse, Huang et al. les ont fait réagir à 60°C avec une 
solution aqueuse de sel d’or (HAuCl4) de pH ajusté avec une solution de soude, pour obtenir 
des tailles de NPs variables entre 10 et 50nm selon l’ajustement des conditions 
expérimentales
70
. En rajoutant un peu de toluène à leur solution colloïdale ainsi formée, et 
après sonication et une période d’incubation, ils parviennent ainsi à former des assemblages 
1D avec les nanoparticules dans l’eau en évaporant le toluène. 
 
B) Ligands polymères comme agents de stabilisation: 
 
Comme dans le cas des molécules de faible poids moléculaire, la stabilisation des 
nanoparticules par des polymères (d’architectures variées)71 se ferait, soit par interactions 
iono-covalentes, en utilisant notamment des polymères à groupements thiols, soit par 
adsorption (le plus souvent électrostatique) des polymères à la surface des particules. Nous 
exposerons dans ce qui suit, un résumé des différentes méthodes et polymères utilisés dans la 
stabilisation des solutions colloïdales métalliques, notamment les glycopolymères. 
α -Cyclodextrine 
AuNPs enveloppées 
d’une couche d’acide 
oléïque 
α -CD 
Hexane Hexane 
Eau Eau 
Agitation 
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a)  Différentes stratégies de stabilisation :  
 
Stabilisation par interaction (Polymère/NP) forte : Les polymères s’attachent à la 
surface grâce aux groupements thiols qu’ils contiennent. Une première méthode de synthèse 
est la méthode de synthèse directe, elle consiste à réduire directement le sel d’or (HAuCl4) en 
présence du polymère qui est terminé par un groupe SH
72
.  
Une bonne dispersion et stabilité au cours du temps sont obtenues avec cette méthode, elle 
présente toutefois l’inconvénient de conduire à des distributions en taille assez larges et 
nécessite occasionnellement l’usage de solvants organiques.  
Une deuxième méthode appelée « grafting-on » consiste à greffer directement à la surface 
des nanoparticules, les polymères terminés par un thiol. Les particules sont synthétisées par 
des méthodes classiques, comme la réduction du HAuCl4 par le citrate par exemple. La 
densité de greffage en surface est faible, à cause de la gêne stérique occasionnée par les 
chaînes polymères. Zhu et al.
73a, ont obtenu des nanoparticules d’or thermosensibles, les 
nanoparticules d’un diamètre d’environ 13nm étant synthétisées en présence de citrates, sont 
greffées de chaînes polymère poly(N-isopropylacrylamide) qui sont synthétisés par RAFT et 
dont le groupement dithiobenzoate est préalablement réduit par du NaBH4 (Figure 21). 
TCI(S)L: Température Critique Inférieure 
(Supérieure) en Solution
Solubilisation
T< TCIL
Agrégation
T> TCSL
 
Figure 21. Synthèse de nanoparticules d’or thermosensibles par la stratégie « grafting-on ».  
 
Une troisième méthode appelée « grafting-from » consiste à immobiliser l’amorceur de la 
polymérisation par ATRP « atome transfer radical polymerisation » ou RAFT « reversible-
addition-fragmentation chain-transfer » (l’amorceur contenant un groupement disulfure ou 
thiol) sur la surface des NPs préformées. Les chaînes de polymère croissent directement à la 
surface de la particule, depuis la monocouche d’amorceur. Une bonne densité de greffage sur 
la surface peut ainsi être obtenue. Fukuda et al. greffent de cette façon du polyméthacrylate de 
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méthyle à la surface d’AuNPs73 par ATRP, Wang et al. enrobent les AuNPs d’une couche 
poly(méthacrylate de 2-(diméthylamino)éthyle) (PDMA) aboutissants à des nanoobjets pH 
sensibles
74
. L’équipe de Tenhu a quand à elle utilisé la technique de RAFT pour obtenir des 
AuNPs enrobées d’un polymère thermosensible, le PNIPAM75. 
Stabilisation par interaction (Polymère/NP) faible : Les polymères polyélectrolytes 
sont couramment utilisés pour modifier la surface d’un colloïde, leur recouvrement de la 
surface des particules s’effectue via des interactions électrostatiques. Les NPs synthétisées en 
présence de polyélectrolytes sont d’une taille assez grosse et sont polydisperses. Des travaux 
ont été effectués afin de pallier ce désavantage, en utilisant la polyaniline (PANI)
76
, le 
poly(terthiophène)
77
, le poly(dithiafulvène) 
78
 ou encore le poly(diallyldiméthylammonium) 
(PDDA)
79
. Des copolymères blocs tels que le poly(oxyde d’éthylène)-bloc-poly(imine 
d’éthylène) (PEO-b-PEI)80 et le tribloc poly(oxyde d’éthylène)-b-poly(oxyde de propylène)-b-
poly(oxyde d’éthylène), noté PEO-b-PPO-b-PEO (appelé Pluronic)81 sont utilisés. Ce dernier 
jouerait le rôle de réducteur et de stabilisant à la fois. Il a été démontré par K. Rahmé
82
, au 
sein du laboratoire, qu’une meilleure stabilisation des nanoparticules est obtenue avec des 
copolymères triblocs (Pluronics)
83
, comparés aux copolymères diblocs.
 
Des micelles de 
copolymère de poly(styrène)-b-(acide glutamique) (PS-b-PGA) ou de (PS-b-PAA)
84 
poly(styrène)-b-(acide acrylique) ont servi à encapsuler des nanoparticules d’or. Enfin, la 
réticulation de la couronne PS-b-PAA après son adsorption confère une stabilité 
supplémentaire au système
85
.  
b) Exemples de nanoparticules stabilisées par des polymères à base de sucre 
 
Polymères linéaires : Boyer et al
86
. ont enrobé des nanoparticules d’or sphériques chargées 
négativement suite à leur réduction par les citrates, par des glycopolymères poly(Acide 
Acrylique-co-dérivé de Glucose ou Galactose). Plusieurs couches de PEI et PAA chargés ont 
alternativement servi au recouvrement de la surface des NPs, avant l’adsorption des 
glycopolymères chargés, et ce, suivant la technique LbL « layer by layer » (Figure 22). 
Les NPs recouvertes par le Poly(AA-co-glucose) ont montré des interactions spécifiques 
avec la concanavaline 1, qui est une protéine appartenant à la famille des lectines capable de 
se lier specifiquement au glucose. 
 
 
Chapitre 3 : Stabilisation de nanoparticules d’or avec des glycosilicones téléchéliques 159 
 
 
 
159 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 22. Schéma de la stratégie utilisée pour la fonctionnalisation des nanoparticules d’or par la technique 
« Layer by Layer » [Ref. 86]. 
 
 
Toyoshima et al. ont préparé par RAFT des polyacrylamides fonctionnalisés avec le -
Mannose et le N-Acetyl--Glucosamine, terminés par des groupements thiols. Ces polymères 
interagissent par la suite avec la surface des nanoparticules d’or suivant la méthode « graft-
onto »
87
. L’interaction des nanohybrides ainsi préparés a été étudiée avec des cellules d’E. 
Coli, la reconnaissance moléculaire s’est traduite par l’agrégation des NPs au niveau de la 
membrane cellulaire. 
 
Les oligo- et polysaccharides naturels peuvent également être utilisés pour la synthèse et la 
stabilisation des nanoparticules. Ils sont hydrosolubles et sont également capables de réduire 
les ions métalliques en solution. Des nanoparticules d’argent et d’or ont été formées par 
l’addition de chitosan88, d’héparine89, de cellulose90 ou d’amidon91 qui a aussi servi à préparer 
des nanoparticules d’alliage Ag-Au92. Des nanoparticules d’or ou d’argent ont aussi été 
synthétisées par réduction hydrothermique au sein d’une matrice de cellulose mésoporeuse ou 
encore par ajout de NaBH4
93
. 
 
 
 
 
 
 
 
PEI
P(AA)
PEI
P(AA-co-Sucre)
P(AA-co-Sucre)
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Polymères hyper-ramifiés (ou branchés) et dendrimères : 
Avec leurs nombreuses fonctions accessibles pour complexer les ions en solutions, 
permettant de créer de fortes concentrations locales et de contrôler les interactions avec le 
milieu extérieur, les macromolécules hyper-branchées sont souvent sollicitées pour la 
synthèse et la stabilisation de nanoparticules dans l’eau. 
 Dans le cas où l’on utilise les dendrimères pour la préparation de nanoparticules, une 
première étape de complexation des ions métalliques avec les fonctions du dendrimère est 
suivie de la réduction des ions par un réducteur tel que le borohydrure de sodium
94
. Le 
dendrimère jouant le rôle de matrice stabilisante nanoporeuse, permet de contrôler la taille et 
la forme des nanoparticules. (Figure 23)
95
. 
  
 
 
Complexation RéductionMn+
Mn+
Mn+
Mn+
Mn+
Mn+
Mn+
 
Figure 23. Schéma de la formation de nanoparticules métalliques en présence d’un dendrimère. 
 Les particules stabilisées par des dendrimères sont aussi utilisées pour la catalyse dans 
l’eau, ou pour réduire leur cytotoxicité101. 
Comme exemple de dendrimères sucrés, dans la synthèse et la stabilisation de AuNPs, des 
dendrimères poly(amidoamine) PAMAM fonctionnalisés avec du lactobionate pour former 
une couche sucrée enveloppant le cœur dendritique PAMAM ont été préparés par Torigoe et 
al.
96
 
 
Des dendrimères de générations 2 à 5 de poly(propylènimine) (PPI) recouverts d’une couche 
dense de maltose, ont été récemment synthétisés par Appelhans et al., pour la préparation de 
nanoparticules d’or dans l’eau. Les dendrimères ont servi comme réducteur du sel d’or et 
agent de stabilisation. La taille des nanoparticules obtenues dépendrait de la génération du 
dendrimère utilisé.  
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Deux mécanismes de stabilisation des nanoparticules ont été démontrés, soit l’adsorption des 
dendrimères à la surface, soit l’inclusion des nanoparticules au cœur du dendrimère97 (Figure 
24). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 24. Mécanismes de stabilisation des nanoparticules : A) Adsorption des dendrimères à la surface, B) 
Inclusion des nanoparticules au cœur du dendrimère [Ref 97]. 
 
 
Les exemples de nanoparticules métalliques stabilisées par des polymères hyper-ramifiés en 
milieu aqueux sont encore peu nombreux. Des travaux ont cependant été réalisés au sein du 
laboratoire
98
 sur des polymères hyper-branchés HYPAM analogues aux dendrimères de 
poly(amidoamine) (PAMAM). Leur fonctionnalisation avec la gluconolactone, permet  une 
bonne stabilisation des nanoparticules en solution aqueuse à force ionique élevée
99
.  
Des polymères hyperbranchés avec un cœur polyéthylèneimine PEI fonctionnalisé avec du 
glycidol, la gluconolactone ou encore l’acide lactobionique ont également été préparés, 
étudiés et utilisés comme support aux nanoparticules métalliques dans l’eau100.  
Appelhans et al. ont preparé des polyéthylènimines PEI fonctionnalisées avec du maltose ou 
du maltotriose, pour la réduction et stabilisation de nanoparticules d’or sphériques101.  
 
 
 
 
 
 
Maltose
Nanoparticule métallique
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3.5 Stabilisation de nanoparticules d’or en solution avec un Glycosilicone 
téléchélique 
3.5.1 Silicones et nanoparticules d’or 
 
 Très peu d’études décrivent l’usage des polymères polysiloxanes linéaires à groupements 
hydrophiles pour la stabilisation de nanoparticules métalliques dans l’eau. A notre 
connaissance, aucune étude n’a encore décrit la stabilisation de nanoparticules d’or par des 
« glycosilicones » linéaires, en solution aqueuse. 
Souvent le mariage entre PDMS et Nanoparticules métalliques sert à préparer les matériaux 
nanocomposites correspondants. Ces derniers servent dans des applications en microfluidique, 
optique, catalyse, biomédicales, biocapteurs… Les nanoparticules jouent le rôle de plastifiant 
et contribuent à l’amélioration des propriétés mécaniques du PDMS. 
Uhlenh aut et al. ont mélangé des nanoparticules d’or stabilisées par une monocouche de 
thiols, à une solution réticulable de PDMS. Après réticulation du polymère, des films 
composites de couleurs variables selon le taux de gonflement du polymère, peuvent être 
obtenus
102
. 
Des nanoparticules d’or partiellement recouvertes de chitosane et formées à la surface d’un 
PDMS contenant des fonctions SiH ont été préparés par Gao et al., les fonctions SiH servant 
comme réducteurs du sel d’or103.  
 
Chen et al. ont synthétisé des composites AuNPs/PDMS en immergeant des films de PDMS 
réticulé dans une solution aqueuse de sel d’or. Les fonctions SiH, présentes dans le polymère, 
servent à nouveau comme agent réducteur (Equation 6). Les nanocomposites avec des 
nanoparticules formées dans la matrice polymère et en sa surface, servent comme réacteur 
chimique en y immobilisant des enzymes104. 
 
 
 
De même Ajayan et al. ont préparé des nanocomposites (Au, Ag, Pt) NPs/PDMS. Les 
nanoparticules se forment au sein de la matrice polymère. L’agent de réticulation du polymère 
précuseur sert, en plus, de réducteur des ions métalliques
105
.  
(Equation 6) 
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Scott et al. ont récemment préparé des nanocomposites AuNPs/PDMS sous forme de mousse, 
gel ou film mince, pour la filtration de l’eau et l’encapsulation et le relargage de molécules 
fluorescentes hydrophobes
106
. 
Hoppe et al. se sont basés sur un procédé simple en une seule étape pour la préparation de 
nanocomposites silicone/AuNPs, en formant des agrégats micellaires d’un polysiloxane greffé 
par des chaînes poly(oxyde d’éthylène), PDMS-g-PEO, dispersés dans un PDMS terminé par 
des groupements OH. Les micelles de type eau dans huile renferment la solution aqueuse 
d’HAuCl4 qui est réduite par le PEO après chauffage. La matrice est ensuite réticulée après 
rajout de l’agent réticulant107 (Figure 25). 
 
Figure 25. Synthèse de matériau composite AuNPs/Silicone [Ref 107]. 
Dans quelques études concernant les AuNPs et silicones, les nanoparticules d’or servent de 
catalyseur pour l’élaboration des polysiloxanes. La réaction d’hydrosilylation a été catalysée 
par des nanoparticules d’or108 ainsi que la polycondensation d’alkoxysilane pour la formation 
de nanofils polysiloxane, de forme spirale
109
.  
 
Brook et al. ont décrit la synthèse d’un tensioactif derivé d’un acide citrique et d’un segment 
trisiloxane
110
 (Figure 26).  
La solution aqueuse de cette molécule amphiphile induit spontanément la réduction des ions 
métalliques. Le tensioactif agirait donc comme un agent réducteur, stabilisant et orienterait la 
synthèse vers la formation de nanoparticules d’or anisotropes et plates, en forme de triangles, 
triangles tronqués ou encore des hexagones, d’une épaisseur de 7nm ; la formation de 
nanoparticules dépendrait de la température et du pH de la solution. 
 
PDMS-OH 
PDMS-g-PEO 
(HAuCl4)aq 
Nanoparticule 
d’or 
Chauffage Réticulation 
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Figure 26. Tensioactif synthétisé par Brook et al. utilisé dans la synthèse de nanoparticules d’or. 
 
Schroedter et al.
111
 ont préparé des nanoparticules d’or d’un diamètre d’environ 2 nm, 
entourées d’une couche de polysiloxane réticulé, contenant des groupements aminoalkyles, et 
des groupements à charges positives ou négatives. Les fonctions amines servent à une 
fonctionnalisation subséquente avec la biotine (qui devrait se lier à la protéine avidine), ou 
avec des brins d’ADN. Les groupements chargés permettront aux nanoparticules de rester 
solubles dans l’eau même après fonctionnalisation avec des molécules hydrophobes (Figure 
27). Les nanoparticules ont été synthétisées par réduction de KAuCl4 dans du propanol en 
présence du monomère à groupement thiol, le 3-sulfanylpropyltriméthoxysilane, et d’autres 
alkoxysilanes convenablement fonctionnalisés. La couche formée par les alkoxysilanes est 
réticulée par polycondensation, et les colloïdes formés précipitent dans le propanol, et sont 
facilement redispersables dans l’eau. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 27. Formation de nanoparticules recouvertes d’une couche de polysiloxane réticulé, à groupement 
amine, pour une fonctionnalisation subséquente avec des molécules biologiques [Ref. 111] 
 
Li et al. ont récemment préparé des nanoparticules d’or recouvertes d’une couche de 
copolymères à bloc PDMS-b-PEO
112
. Cette couche permet de les solubiliser dans l’eau et 
d’encapsuler une molécule anticancéreuse hydrophobe, l’hypocrellin B (HB) dans le cœur 
PDMS de l’enveloppe. Les nanoparticules d’un diamètre de 13,5 nm sont préparées via la 
Formation du cœur, nanoparticule 
entourée de ligands réticulables
Réticulation des ligands pour former 
une couche chargée, et contenant des 
groupements NH2
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réduction du sel d’or avec des citrates et sont ensuite recouvertes par échange de ligands, avec 
une monocouche d’undéc-10-ène-1-thiol dans le THF. Les nanoparticules ainsi formées 
réagissent par hydrosilylation en présence d’un catalyseur au Platine, avec le copolymère 
PDMS-b-PEO, le segment PDMS étant terminé par une fonction SiH (Figure 28). Ces 
nanoparticules ont été testées en milieu de culture cellulaire, avec et sans HB et sont 
faiblement cytotoxiques même sans HB. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 28. Synthèse de nanoparticules d’or recouvertes d’une couche de polymère à bloc, PDMS-co-PEO, 
pour une valeur de n égale à 23 (m=8 et 81), les nanohybrides deviennent solubles dans l’eau [Ref 112]. 
3.5.2 Nanoparticules d’or et glycosilicones en solution aqueuse 
 
Dans ce travail nous avons voulu tester l’effet stabilisant d’un des oligomères 
glycosilicones que nous avons synthétisé (cf. Chapitre 2) sur les NPs d’or dans l’eau. 
L’oligomère étant non ionique, et ne possédant pas de fonction thiol, des interactions faibles 
avec les NPs en solution devraient être impliquées. Afin de bien comprendre l’effet stabilisant 
du glycopolysiloxane HMS03EAG (polysiloxane téléchélique (cf. Chapitre 2) portant en bout 
de chaîne une chaîne alkyle liée par une liaison amide à un polyol (représenté dans la Figure 
33, §3.5.4) que nous avons utilisé dans cette étude, il faut bien distinguer la synthèse des 
nanoparticules de leur procédé de stabilisation. Notre stratégie consiste alors à synthétiser 
d’une manière bien contrôlée des nanoparticules d’or via une méthode standard de réduction 
du sel d’or HAuCl4 avec l’hydroborure de sodium NaBH4, avant d’y rajouter le polymère 
HMS03EAG. Une deuxième stratégie généralement utilisée serait de former les 
nanoparticules d’or dans la solution de polymère. La solution aqueuse du sel d’or est 
mélangée avec la solution de polymère avant d’y rajouter l’agent réducteur pour former 
les NPs in situ (Figure 29). Dans le cas des polysiloxanes, cette dernière stratégie n'est sans 
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doute pas la plus indiquée, car l'emploi d'un réactif de type NaBH4 conduirait à la dégradation 
du polysiloxane (pH élevé, présence de plusieurs espèce ioniques…). Afin de pallier ce 
désavantage une méthode de synthèse plus douce des NPs d’or sera décrite dans le chapitre 
suivant.  
 
 
Figure 29. Schéma indiquant les deux voies utilisées pour la préparation des nanohybrides NPs/Polymères. 
 
3.5.3 Synthèse des nanoparticules d’or 
 
A) Méthode adoptée 
 
Les nanoparticules sont couramment préparées par réduction de sels métalliques (cf. 
chapitre 4). Il est important dans ce type de synthèse de pouvoir contrôler la taille des 
nanoparticules et sa dispersion. Pour ce faire, un fin ajustement des conditions expérimentales 
est requis et des agents de stabilisation spécifiques sont généralement utilisés. Ces agents 
inhibent la croissance des nanoparticules, ce qui permettrait le contrôle de la taille et confèrent 
une stabilité à la solution colloïdale. Toutefois, les fortes concentrations en agents stabilisants 
peuvent s’avérer gênantes lors de la caractérisation physico-chimique et l’utilisation ultérieure 
des systèmes obtenus (substitution par d’autres familles d’agents stabilisants, etc.).  
 
 
HAuCl4 (aq) 
+ + 
Réduction 
AuNPs 
NaBH4 
Polymère 
(1) (2) 
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Une méthode simple et reproductible permettant de pallier ce désavantage a été développée au 
sein du groupe
113
. Il s’agit de réduire une solution aqueuse d’acide tétrachloroaurique 
(HAuCl4), d’un pH préalablement contrôlé, par du borohydrure de Sodium (NaBH4) en 
l’absence d’agents stabilisants supplémentaires. 
 
 
 
 
B) Optimisation des conditions expérimentales : 
 
D’après les observations expérimentales, deux paramètres joueraient un rôle essentiel 
dans cette synthèse, à savoir le pH et la concentration en sel d’or de la solution à réduire. Dès 
lors, il s’avère judicieux d’optimiser ces deux paramètres afin d’obtenir des dispersions assez 
étroites et des solutions stables
113
.  
Des solutions colloïdales obtenues à partir des solutions de HAuCl4 de pH inferieurs à 6 ou 
supérieurs à 8 exhibent une couleur bleuâtre ou grisâtre, signe d’agrégation des 
nanoparticules, et la sédimentation est rapide. Les nanoparticules formées à partir de solutions 
mères de pH compris entre 7 et 8, montrent l’absorbance (BPS mesurée à 520nm) la plus 
intense, les solutions correspondantes étant d’une couleur rouge sang, et sont stables pendant 
plusieurs jours.  
 
Plusieurs types de complexes d’or peuvent prédominer en solution avant réduction. En effet, 
en fonction du pH, l’acide HAuCl4 s’hydrolyse pour former les complexes [Au(Cl)4-x(OH)x], 
(x= 0 à 4). (Figure 30) 
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Figure 30. Représentation du complexe d'Au(III) majoritaire en solution aqueuse en fonction du pH. 
 
La cinétique de réduction et en conséquence, la formation des nanoparticules, seraient donc 
affectées par la nature du complexe concerné. 
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Il semblerait alors qu’en ces conditions de pH (compris entre 7 et 8), la présence du complexe 
majoritaire tétrahydroxaurate conduirait à la formation de NPs bien dispersées et stables. 
La concentration optimale en HAuCl4 a été déterminée en étudiant plusieurs solutions 
de nanoparticules d’or, obtenues à partir de solutions aqueuses de HAuCl4 à concentration 
croissante (1.10
-4
M, 2,5.10
-4
M, 5.10
-4
M, 7,5.10
-4
M ; 1.10
-3
M). Le réducteur est ajouté en 
quantité stœchiométrique afin d’éviter l’ajout d’ions spectateurs, le rapport NaBH4/HAuCl4 
est donc constant et égal à 1.  
 
Pour des concentrations supérieures à 1.10
-3
M en HAuCl4, les solutions de NPs étaient de 
couleur noire et décantaient au bout d’une demi-heure. Pour des concentrations inférieures, 
les solutions étaient stables durant plusieurs semaines. La couleur rouge sang qui révèle la 
formation des NPs d’or apparaît instantanément. Un suivi cinétique de l’apparition de la BPS 
à 520nm avec une solution de 5.10
-4M montre une intensité d’absorbance maximale atteinte 
au bout d’une dizaine de secondes.  
 
Les solutions à 7,5. 10
-4
M et 1. 10
-3
M ont une BPS trop intense, qui sature le détecteur de 
l’appareil. Les spectres des 3 solutions aux 3 plus faibles concentrations montrent que la BPS 
est légèrement influencée par la concentration : la longueur d’absorption maximale variant de 
528nm à 516nm. En outre l’intensité de la BPS croît linéairement avec la concentration en 
HAuCl4. La distribution de taille la plus étroite des NPs est obtenue avec la concentration de 
5. 10
-4
M en HAuCl4. 
En conclusion, les NPs obtenues sont chargées négativement (potentiel Zéta de -30±2mV) 
avec une taille moyenne de 7.9± 2.3nm (valeur obtenue par microscopie électronique à 
transmission, MET et correspond bien avec celle obtenue en DDL 7,3±0,7nm) et une bande 
d’absorption autour de 516 nm, exhibant une couleur rose rouge (Figure 31)  
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Figure 31. Photo de MET représentant les NPs d’or formées à une concentration [HAuCl4] = 5. 10
-4
M, le 
spectre UV montre une absorbance maximale à 516nm de la solution colloïdale. 
 
Ces nanoparticules sont modérément stables dans l’eau. Elles sont sensibles à toute 
augmentation de la force ionique (concentration en NaCl) (Figure 32 (b)) ou au changement 
de pH du milieu (Figure 32 (a)). Expérimentalement, un changement de la couleur de la 
solution du rouge au bleu gris et un grand changement du spectre UV-visible de la solution 
sont observés. La bande plasmon de surface (BPS), initialement à 520nm (associée à une 
bonne dispersion des NPs), décroît fortement. Elle est accompagnée d’une augmentation de 
l’absorbance à des longueurs d’onde plus élevées.  
 
 
 
 
 
 
Figure 32. a) évolution de la solution colloïdale de NPs d’or en fonction du pH, b) Schématisation de 
l’agrégation des nanoparticules, après modification du pH ou bien de la force ionique de la solution. 
 
3.5.4 Addition du polymère HMS03EAG aux nanoparticules d’or préformées 
 
Afin de stabiliser ces nanoparticules, une quantité adéquate d'une solution aqueuse de 
glycopolysiloxane téléchélique HMS03EAG (Figure 33) a été rajoutée aux solutions de NPs 
d’or. Dans le but d’atteindre la concentration adéquate en polymère - celle qui permettrait une 
stabilisation optimale de ces solutions - deux quantités différentes de la solution de polymère 
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ont été utilisées. Pour étudier la morphologie et les propriétés en solution des nano-hybrides 
obtenus, les solutions sont analysées par spectroscopie UV-visible, diffusion dynamique de la 
lumière (DDL) et microscopie électronique à transmission (MET). 
 
Plus précisément, un volume de 250µL ou 625µL de la solution de polymère d’une 
concentration massique de 3,7mg/mL sont rajoutés à deux solutions de NPs préformées de 
2,3mL (soit 0,031% et 0,076% en masse de polymère par rapport à la solution finale). Le 
volume est rajusté à 2,925mL de façon à obtenir une concentration finale en atomes d’or égale 
à 3,57.10
-4
M. 
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Figure 33. Structure du polymère HMS03EAG. 
 
3.5.5 Caractérisation morphologique des nanohybrides : 
 
Afin de sonder les interactions du polymère avec les nanoparticules d’or, le maximum 
de la bande plasmon de surface (BPS) a été suivi après rajout du polymère. 
Le pic d’absorption maximal des particules « nues » est à 516 nm à 25°C. Une fois recouverte 
avec le polymère HMS03EAG, cette valeur augmente jusqu’à 520 nm. Elle est identique pour 
les deux concentrations en polymère. Ce décalage Δλ=4nm de la longueur d’onde 
d’absorption maximale tend à mettre en évidence l'existence d'une interaction entre le 
polymère et la surface des nanoparticules. 
 
La forme et la taille des nano-hybrides obtenus, ainsi que la distribution des particules 
dans les agrégats polymères en solution, ont été étudiées par les mesures de diffusion 
dynamique de la lumière (DDL) et par microscopie électronique. 
 
 Le rayon hydrodynamique dans les solutions aqueuses des différents composites 
NP/polymères a été premièrement étudié par DDL. A 25°C, les nanoparticules d’or nues ont 
un rayon hydrodynamique de 8±3nm (valeur concordant avec celle mesurée par MET).  
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Le polymère seul en solution forme des objets d’un rayon hydrodynamique d’environ 
25nm. Cette valeur du rayon hydrodynamique suggère la présence d’agrégats de polymère, la 
taille du polymère dans sa conformation étirée étant estimée à environ 2 nm. 
En présence d’un mélange AuNPs et polymère (0,031% ou 0,076%), des objets d’un rayon 
hydrodynamique de 25nm sont également observés. Cette taille, similaire à celle du polymère 
observé seul, pourrait correspondre soit au polymère seul, soit au système formé par le 
polymère et les AuNPs. Des mesures de MET et de cryo-MET ont été réalisées afin de mieux 
comprendre ces résultats et afin d’étudier le placement des nanoparticules dans les agrégats de 
polymère. La figure 34 montre des clichés de MET (A) et (B) obtenues après coloration 
négative des dispersions des nanoparticules d’or recouvertes, préparées avec la concentration 
massique de 0,031% du polymère. L’existence de couronne claire autour des nanoparticules 
(nanoparticules sombres entourées par une coquille blanche de polymère), permet de 
soupçonner l’adsorption du polymère sur la nanoparticule et non pas l’inverse. La présence de 
globules vides du polymère et de très peu de NPs nues est à noter. Les particules sont bien 
isolées l’une de l’autre, cela prouve une bonne stabilisation stérique par le polymère. 
 
La préparation des échantillons en MET nécessite le pré-séchage de la solution 
colloïdale sur une grille, dès lors, les images ne sont qu’approximativement représentatives de 
la morphologie des nano-hybrides en solution. Le séchage pourrait aussi favoriser la 
formation de gros agrégats de polymère. Des mesures en cryo-MET ont été effectuées afin 
d’observer la morphologie de ces nano-hybrides et des agrégats du polymère in situ, en 
solution, qui est donc pleinement hydraté. L’objectif est de confirmer la présence des 
agrégats, révélée par DDL et d’avoir une idée sur l’emplacement des AuNPs au sein de ces 
agrégats. Les analyses en cryo-MET ont été effectuées à partir des mêmes échantillons que 
pour la MET. Comme pour la MET, trois types d’objets peuvent être observés : des 
nanoparticules recouvertes par des globules de polymères (Figure 34 - C et D), certaines 
nanoparticules d’or nues et des globules de polymères vides (C, D, E), ou encore un ensemble 
de nanoparticules collées sur la surface d’un globule de polymère (F). 
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Figure 34. Photos obtenue par microscopie électronique MET (A) et (B) et Cryo-MET (C), (D), (E) et (F), du 
système AuNPs avec une concentration de 0,031% en masse du polymère HMS03EAG. 
 
Les données rassemblées par les mesures de DDL, UV-visible et TEM concordent 
bien et montrent que le polymère en question, a bien été absorbé à la surface des 
nanoparticules d’or, très peu de nanoparticules libres sont observées, en revanche un excès de 
globules vacants de polymère est noté.  
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Le rôle des différentes partie du polymère (chaîne polysiloxane et têtes sucres) sur le 
mode d’adsorption (chemi-, physisorption) du polymère sur les nanoparticules, devrait être 
élucidé dans le futur. 
 
3.5.6 Propriétés stabilisatrices du HMS03EAG en présence de NaCl 
  
 
Les dispersions des nanoparticules d’or stabilisées par le HMS03EAG sont préparées, 
comme décrit ci-dessus, en utilisant deux concentrations différentes en polymère. La 
déstabilisation a ensuite été induite en augmentant la force ionique de ces solutions (jusqu’à 
1M). Dans ces conditions les solutions de nanoparticules nues se sont transformées en un 
précipité noir au bout de quelques minutes (Figure 35 (a)). Par contre, le recouvrement des 
NPs d’or avec le HMS03EAG augmente dramatiquement leur stabilité. 
L’effet de la concentration en polymère a ensuite été approfondi. Pour une 
concentration en polymère inférieure à 0,031% en masse et une force ionique égale à 0,1M et 
1M, un élargissement de la bande de plasmon a été observée (Figure 35 (d) et (b) 
respectivement). Pour une force ionique de 1M, L’élargissement de la BPS a été suivi par une 
diminution de l’intensité de tout le spectre après quelques heures (Figure 35 (b)), ce qui est 
caractéristique d’un processus d’agrégation – sédimentation. Ce dernier phénomène est bien 
illustré par le tracé, pour deux forces ioniques, du rapport I/I0 en fonction du temps (Figure 
36) (I étant l’intensité maximale d’absorption mesurée à l’instant t et I0 celle prise à t0, à 
lambda=520nm). Quand la concentration massique en polymère est augmentée jusqu’à 
0,0756% (625µL) aucune évolution ou bien un très faible élargissement de la bande de 
plasmon de surface est observé au bout de quelques heures et même quelques jours (Figure 
35 (c) et (e)), en revanche il n’y a pas eu de phénomène de sédimentation même après un 
temps de 5 mois et plus (Fig. 36 (b)). 
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Figure 35. Spectres UV-visibles des solutions de nanoparticules d’or en présence du polymère HMS03EAG à 
différentes concentrations et à des forces ioniques différentes. 
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Figure 36. Tracés représentant l’évolution du rapport I/I0 en UV-Visible de l’absorbance maximale en 
fonction du temps, pour des concentrations en sel de [NaCl]= 0.1 et 1M : a) solution de AuNPs en présence de 
HMS03EAG (0.031% en masse), b) solution de AuNPs en présence de HMS03EAG (0.076% en masse)  
  
3.6 Conclusion 
 
Dans ce travail, on a pu démontrer l’efficacité de la stabilisation de nanoparticules d’or 
sphériques, préformées, en solution aqueuse, en utilisant un glycosilicone téléchélique, 
terminé par des polyols. Le système colloïdal formé reste stable pendant plusieurs semaines, 
même quand la force ionique de la solution est augmentée. 
Il serait maintenant intéressant d’étudier l’influence de la structure du squelette et de 
l’espaceur et de la densité de greffage du groupement latéral sucré sur les propriétés de 
stabilisation des nanoparticules obtenues en mettant à profit les composés présentés dans le 
chapitre. Cette étude systématique permettra de trouver les meilleurs candidats pour 
l’utilisation de ces nanohybrides dans des applications nécessitant des propriétés de 
stabilisation optimale en condition physiologique. De plus la présence de dérivés sucrés à la 
surface des NPs constitue une interface de choix pour l’étude d’interactions de reconnaissance 
avec certains systèmes biologiques. 
 
Néanmoins ces systèmes à base de polysiloxane présentent une certaine fragilité du squelette 
dans des conditions de pH élevé ou en présence de fortes concentrations en ions. Ainsi la 
préparation directe de nanoparticules d’or par la réduction du sel d’or en présence du 
polymère n’est pas envisageable. Elle conduit en effet à la dégradation de la chaine siloxane. 
Afin de pallier ce désavantage une méthode de synthèse plus douce, basée sur l’utilisation 
d’aminosucres, sera décrite dans le chapitre suivant.  
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Synthèse et caractérisation de nanoparticules 
métalliques 
 
4.1 Introduction 
 
Comme nous l’avons présenté dans le chapitre précédent, la stabilisation de NPs à 
l’aide de molécules dérivées de sucre (petites molécules, polymères,…) a fait l’objet de 
nombreuses études. Dans ce contexte nous venons de voir que les systèmes à base de 
polysiloxane confèrent des propriétés de stabilisation à des nanoparticules d’or préformées en 
solution aqueuse. Néanmoins ces dérivés présentent une certaine fragilité du squelette 
siloxane dans des conditions de pH élevé et/ou en présence de certains réactifs ou en présence 
de fortes concentrations en ions. Ainsi la préparation directe de NPs d’or par la réduction avec 
le borohydrure de sodium en présence du polymère n’est pas envisageable. Nous avons donc 
voulu mettre à profit les propriétés réductrices des amino-sucres utilisés dans la première 
partie de ce travail pour réaliser la synthèse directe de ces nanoparticules. De telles molécules 
présentent effectivement des propriétés réductrices potentielles, du fait de leur fonction amine 
et/ou aldéhydique. Il s’est avéré lors de tests préliminaires que ces amino-sucres permettaient 
non seulement de réduire le sel d’or mais induisaient également des croissances anisotropes et 
ce même en l’absence de stabilisant polymère. Or, les quelques études de la littérature mettant 
à profit des sucres jouant à la fois le rôle de stabilisant et de réducteur (synthèse directe), 
n’ont pas permis à ce jour, d’obtenir un contrôle de la morphologie des NPs. Nous nous 
sommes donc plus particulièrement intéressés à cet aspect que nous décrirons dans ce 
chapitre. 
L’objectif de ce chapitre est de présenter une synthèse reproductible, en une étape et en 
solution aqueuse de nanoparticules d’or en forme de nanoétoiles. Dans un premier temps sera 
présenté l’état de l’art concernant la synthèse de NPs d’or en s’attachant plus particulièrement 
à la formation de nanoparticules anisotropes de type nanoétoile. La synthèse de nanoétoiles 
grâce à l’utilisation de sucres simples (glucosamine et glucamine) sera ensuite présentée. On 
s’attachera notamment à décrire l’influence des différents paramètres sur la morphologie des 
NPs (nature du sucre, rapport sucre/or, pH, température, …) permettant d’ébaucher une 
proposition concernant le mécanisme mis en jeu.  
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4.2 Méthodes de synthèse des nanoparticules d’or 
 
Il existe plusieurs méthodes physiques (thermolyse, photochimie, sonolyse
1
 etc.)
2
 et 
chimiques de synthèse de nanoparticules, nous évoquerons ici les méthodes reposant sur la 
réduction chimique de sels d’or. Celles-ci sont largement utilisées dans la littérature et se 
distinguent en particulier la méthode de Turkevich et al.
3
 basée sur la réduction par le citrate 
en milieu aqueux et celle de Brust-Schiffrin utilisant la réduction par un borohydrure en 
présence de thiol en solvant apolaire
4
. 
4.2.1 La méthode de Turkevich et al. : 
 
Publiée en 1951, elle est une des plus connues pour préparer des nanoparticules 
sphériques de taille variant entre 10 et 20nm. Elle consiste à réduire le sel d’or HAuCl4 en 
solution aqueuse en utilisant le citrate de sodium comme agent réducteur. Son utilisation 
conduit à la formation de NPs d’or après une période d’induction, qui disparaît quand 
l’acétone dicarboxylate, intermédiaire oxydé, est directement utilisé3. 
 
 
 
 
 
 
 
Une variante de cette synthèse a été proposée par C. Frens
5
. Elle permet de 
sélectionner la taille des nanoparticules entre 16 et 147nm en faisant varier le rapport 
citrate/sel d’or. La réduction par le citrate de sodium peut aussi être appliquée à d’autres 
métaux comme le Platine. 
4.2.2 La méthode dite de Brust-Schiffrin : 
 
La préparation d’or colloïdal par le biais d’un système biphasique fut pour la première fois 
réalisée par Faraday, qui a réduit le sel d’or aqueux avec du phosphore dans du CS2. Brust et 
al. adoptèrent le même type d’approche, pour former des NPs hydrophobes en utilisant un 
système biphasique (eau-toluène). Le sel d’or en solution aqueuse est transféré dans le toluène 
en utilisant comme agent de transfert de phase le bromure de tetraméthylammonium. Il est 
ensuite réduit par le borohydrure de sodium en présence du dodécanethiol. Ce dernier 
HO COO-Na+
COO-Na+
COO-Na+
+ HAuCl4
O
COO-
COO-
O
COO-
Au(0) + NaCl + CO2 + HCO2H
+ +
Reflux
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présente une forte affinité à l’or, et conduit à la formation d’une monocouche organique à la 
surface des nanoparticules tout au long de leur croissance (voir Figure 1). 
 
 
 
 
 
 
Figure 1. Schéma de principe de la synthèse de NPs d’or par la méthode de Brust-Schiffrin. 
 
Ainsi la réaction peut se résumer en deux équations (1) et (2) où la source d’électron (é) est le 
borohydrure : 
 
AuC14
-
(aq) + N(C8H17)4
+
(toluène)                                       N(C8H17)4
+
AuCl4
-
(toluène) (1) 
mAuC14
-
(toluène) + nCl2H25SH(toluène) +3 mé                    4mC1
-
(aq) + (Aum)(C12H25SH)n(toluène) (2) 
 
Publiée en 1994, cette méthode a eu un impact important puisqu’elle a permis la synthèse 
facile de nanoparticules de taille contrôlée, stables thermiquement et stable à l’air. Par 
exemple, pour un rapport de masse Au/dodecanethiol de 1/3, ces NPs ont une taille moyenne 
de 2-2,5nm. Elles peuvent être isolées sous forme d’un dépôt brunâtre et redispersées dans des 
solvants organiques d’une façon répétitive sans aucun signe d’agrégation irréversible ou de 
décomposition. 
Depuis, des méthodes monophasiques de préparation de nanoparticules d’or fonctionnalisées 
par des thiols ont été rapportées, en solvants organiques, comme le méthanol
6
 et le 
tetrahydrofuranne
7. Des clusters d’or de quelques 10 à 13 atomes d’or dispersés ont également 
été préparés dans l’eau en utilisant comme agent réducteur et stabilisant un dithiol, l’acide 
méso-2,3-dimercaptosuccinique 
8
. 
4.2.3 Réduction par le dihydrogène : 
 
Cette méthode est classique pour de nombreux métaux de transition, mais les exemples pour 
la synthèse des AuNPs sont rares. Chaudret et al.
9
 ont synthétisé des AuNPs en réduisant un 
précurseur d'or AuCl complexé à des amines primaires à longue chaîne (de 8 à 16 atomes de 
carbone) par du dihydrogène. Ils obtiennent des NPs sphériques de 10 ± 3 nm. 
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4.3 Propriétés et méthodes de synthèse des nanoparticules anisotropes 
 
Si les NPs d’or sphériques ont fait l’objet d’un grand nombre d’études, les nanoparticules non 
sphériques (bâtonnets, fils, cubes, cages, multicouches, triangles, prismes etc.) ont reçu une 
attention significative dans le domaine de la recherche durant les dernières années. Elles 
présentent en effet des propriétés particulières et modelables, qui diffèrent fortement, ou sont 
plus prononcées que celles des nanoparticules d’or sphériques et qui en font des structures 
idéales dans plusieurs domaines d’applications (photoniques, électroniques, détection, 
catalyse etc.)
10
. Ces nanoparticules présentent en particulier des propriétés optiques qui 
peuvent être façonnées graduellement en contrôlant leur morphologie (taille et forme). Les 
nanobâtonnets par exemple possèdent deux différents modes de résonances transverse et 
longitudinal (cf. Chap. III §3.3.1.C). Ces deux modes correspondent aux oscillations des 
électrons à travers et tout le long de l’axe des NPs respectivement. Pour les nanoparticules 
branchées, nanocubes ou nanocages, l’absorption de la BPS est déplacée vers des longueurs 
d’onde supérieures à celle des NPs sphériques, qui elle, est autour de 520nm. La fréquence de 
résonance des particules anisotropes peut varier sur une large gamme, allant du bleu jusqu’au 
proche infra rouge (Figure 2). 
 
Figure 2. Etendue des BPS des nanoparticules d’or en fonction de leur morphologie11. 
Nanocube Au 
Nanobranchée Au 
Nanobâtonnet Au 
Longitudinal Transverse 
Nanoprisme Au 
« Nanoshells », (Multicouches) Au 
Nanosphère Au 
Longueur d’onde BPS (nm) 
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En particulier, la BPS peut être positionnée dans le domaine du proche infrarouge (800-
1300nm) là où l’absorption par la matière biologique est basse, ce qui confère à ces NPs une 
adaptabilité à plusieurs applications biologiques, comme la détection du cancer par exemple.  
  
Une autre propriété intéressante résulte du fait que certaines d’entre elles sont hautement 
courbées et angulées, et rugueuses ou pointues, avec des dimensions inférieures à 100nm. 
Ceci conduit à l’augmentation du champ électromagnétique local d’un facteur de 100 au 
niveau des extrémités des pointes, ce qui est connu par « l’effet de pointe ». Cet effet a en 
particulier été observé aux extrémités des nanofils, nanobâtonnets et surtout des nanoétoiles
12
. 
Cette propriété a été mise à profit dans la technique d’analyse SERS (Surface Enhanced 
Raman Spectroscopy). Elle permet la détection de traces de molécules complexes
13
. 
Enfin, l’anisotropie des NPs a été mise à profit pour des applications en catalyse : des 
fractions d’atomes se trouvent dans différents coins et extrémités des NPs et dans différents 
défauts de surface, ce qui permettrait d’avoir une meilleure efficacité pour une même réaction 
chimique. Ces NPs fixées sur des supports jouent un rôle important dans un nombre de 
réactions industrielles, comme le contrôle de la pollution, la détection etc.
11
 
Ce n’est qu’à partir de la dernière décennie que la synthèse de nanoparticules d’or anisotropes 
a connu un significatif progrès
11,14
. 
Une des méthodes particulièrement populaire est basée sur l’utilisation de « graines » 
préformées placées dans un second temps dans des solutions (aqueuse ou organique) de 
croissance
15,16
. Cette méthode utilise des molécules (tensioactifs ou polymères) qui grâce à 
leurs propriétés d’organisation dans l’eau servent à diriger la croissance des NPs. Le contrôle 
de la morphologie des NPs est obtenu en découplant les étapes de nucléation et de croissance. 
Dans un premier temps des nanoparticules « seeds », graines ou germes d’or, de très petite 
taille allant de 1 (monocristaux) à 5 nm (multifacettes) sont synthétisées en réduisant des 
solutions de sel d’or HAuCl4 dans des conditions de supersaturation chimique, avec soit du 
NaBH4 soit des ions citrates. Ces « nano-seeds » sont à la suite ajoutés à une solution dite de 
croissance, contenant le sel d’or, un réducteur faible (acide ascorbique) et un agent de 
façonnage qui peut être un tensioactif (ex. le CTAB) ou un polymère (PVP, etc.). Le réducteur 
étant trop faible pour réduire l’Au(III) directement, la réduction ne se fait qu’en présence des 
germes ajoutés, qui jouent le rôle de catalyseur. L’avantage d’une telle méthode est d’éviter 
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des nucléations indésirables durant l’étape de croissance dans l’eau. En solvants organiques 
l’utilisation des germes n’est pas indispensable à la formation de nanoparticules anisotropes 
mais le contrôle de leur forme est moins bon dans ces conditions sans germes. Les étapes de 
croissance peuvent être répétées en se servant des NPs obtenues comme graines. Ainsi l’ajout 
de sel d’argent à la solution a permis la préparation de nanobâtonnets avec un rendement de 
99%. En faisant varier les paramètres expérimentaux tels que la concentration des NPs 
germes, la concentration de sel d’or, et d’argent, la concentration de tensioactif ou de PVP 
(polymère), le pH et l’ajout d’ions halogénures comme l’iodure etc., la méthode peut servir à 
la préparation de nanoparticules de diverses formes, cubiques, pyramides, polyhèdres, 
bâtonnets de rapports longueur/largeur différents
17
, des prismes, des nanotriangles, et 
particules plates
18
 ou encore multibranches. 
 
Dans l’esprit de pratiquer une chimie verte, divers produits naturels ont servi à la production 
de nanoparticules anisotropes et/ou sphériques, mais dont la morphologie et la taille ne 
s’avèrent généralement pas bien contrôlées. Le rendement de ces synthèses n’est souvent pas 
élevé. En voici quelques exemples récents :  
- Des polysaccharides, comme le chitosane19, l’héparine ou l’amidon20.  
- Via des plantes21 et des extraits de plantes : extrait de la citronnelle22, d’aloe vera23 
d’hibiscus24, de thé25 ou de graines de soja26.  
- Via des produits alimentaires : comme par exemple le soda et le vin de riz27, et le 
miel
28
. 
- ou bien des acides aminés, comme le tryptophane ou la tyrosine29 ou encore 
l’albumine de sérum bovin BSA (Bovine Serum Albumin)30. 
- Des microorganismes (algues, levures, bactéries,…)31  
 
Dans le cas particulier des NPs en forme d’étoiles ou multi-branches, les études restent 
peu nombreuses. 
L’équipe de Murphy a proposé une synthèse de nanoparticules multi-branchées en milieu 
aqueux, en se basant sur la méthode présentée dans le paragraphe précédent, en diminuant la 
concentration de graines d’or et en augmentant celle de l’acide ascorbique (ce qui a pour effet 
de modifier la cinétique de réduction) pour des concentrations de CTAB et de nitrate d’argent 
bien définies. Les nanoparticules obtenues avec un rendement >70% sont de tailles et 
morphologies hétérogènes et forment un mélange de tri-, tétra- et multipodes
17
.  
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Chen et al. ont rapporté la synthèse de mono-, bi, tri, et tétrapodes en utilisant la même 
procédure que celle du groupe de Murphy, mais en utilisant comme graines des nano-triangles 
plats d’argent. Ils ont ensuite forcé la réaction de réduction du sel d’or par l’acide ascorbique 
en ajoutant de la soude à la solution
32
.  
L’équipe de Liz-Marzán33 est parvenue à synthétiser des nanoparticules étoilées d’une taille 
moyenne de 69nm (autour de 30nm au cœur) dans le DMF, à température ambiante, avec un 
très haut rendement et un bon contrôle de la taille. Cette méthode repose aussi sur l’utilisation 
de graines d’or préformées à partir d’un microvolume de HAuCl4 aqueux mélangé avec une 
solution de poly(vinylpyrrolidone) (PVP) dans le DMF. Ces nanoparticules, d’un diamètre de 
15nm, recouvertes de PVP sont ensuite injectées au mélange, sous forte agitation. La couleur 
de la solution devient bleue au bout d’un quart d’heure, et révèle ainsi la formation de nano-
étoiles. Le facteur clef de cette méthode serait l’effet réducteur de la PVP quand elle est 
utilisée à concentration élevée dans le DMF. La PVP, de plus, contrôlerait la cinétique de 
réduction des ions AuCl
4-
 à la surface des nanoparticules préformées. Ainsi, l’utilisation de 
concentrations élevées en PVP (Monomère PVP/Au = 1640 et 3250) permettent de préparer 
des nanoétoiles fortement anisotropes, alors que des basses concentrations conduisent à la 
formation de nanoparticules assez uniformes avec de légères protubérances (Figure 3). Les 
auteurs supposent que la cinétique rapide et contrôlée de la croissance se fait le long de 
différentes facettes du cristal. Elle serait facilitée par une interaction séquentielle via des 
processus d’adsorption/désorption du polymère PVP34.  
 
 
Figure 3. Images de TEM des nanétoiles d’or synthétisées via la réduction du HAuCl4 dans le mélange 
PVP/DMF, en présence de AuNPs graines préformées en utilisant différentes concentrations de PVP 
(M=10000 g/mol) : a) 10, b) 5, c) 2,5 mM. 
 
Le même protocole de synthèse a été repris par Khoury et al.
12
, et modifié de façon à obtenir 
des nanoétoiles de tailles variables entre 45 et 116nm, et ce en injectant dans la solution de 
croissance des quantités différentes de nanoparticules préformées (PVP et sel d’or dans le 
DMF). Le diamètre total des particules diminue quand la concentration en graines augmente. 
Une étude très détaillée de la croissance des nanoparticules et de leur morphologie et taille 
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(taille des branches et du cœur), en fonction des conditions expérimentales et du temps a été 
effectuée. Les nanoparticules obtenues ont ensuite été mises à profit pour faire des analyses en 
SERS. 
 
La synthèse avec un haut rendement de mésostructures en forme de fleur, d’une taille de 
l’ordre du micron (Figure 4), a été rapportée par Sajanlal et al.35. Une solution de 
nanoparticules d’or graines, enveloppées d’une couche d’oligoaniline est rajoutée à la solution 
de croissance, (CTAB, Au
3+
, AgNO3 et acide ascorbique), le mélange est chauffé à 80°C 
pendant une heure. La solution de couleur sable, est centrifugée pour ainsi récolter les 
particules en formes de fleur. Le nombre de branches varie de 10 à 20 par particule selon la 
taille des particules produites. La plus petite taille obtenue pour les particules est de 150 nm. 
Un substrat en verre sur lequel ces mésostructures sont déposées, a montré une très bonne 
activité en SERS, avec un facteur d’amélioration de 109, ce même substrat a aussi été utilisé 
comme filtre optique de la lumière, en montrant une bonne absorption dans le domaine du 
proche infrarouge. 
 
 
 
 
Figure 4. Photo de SEM (Scanning Electronic Microscopy) de particules en forme de fleur 
35
. 
 
Récemment, B. Van de Boek et al.
36
, ont repris et optimisé la méthode de synthèse de 
nanoparticules à branches, déjà décrite par Hao et al
37
. La méthode consiste à injecter une 
solution aqueuse du sel d’or HAuCl4 dans un mélange  contenant du Bis(p-sulfonatophenyl) 
phenylphosphine dihydrate dipotassium (BSPP), du citrate de sodium et de l’eau oxygénée 
H2O2. La réaction se fait en 30 secondes et conduit à la formation de nanoparticules d’une 
taille moyenne de 54nm. Les NPs sont ensuite placées de nouveau dans une solution de sel 
d’or et d’acide ascorbique, pour ainsi modifier leur taille et propriétés optiques. Des tailles de 
60, 76, 90nm sont obtenues (Figure 5). H2O2 agit comme un accélérateur de l’oxydation du 
citrate. Le détergent BSPP, est décrit comme responsable de la croissance des branches des 
nanoparticules. Les nanoparticules finales sont stabilisées par des molécules portant un 
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groupement thiol (HS-PEG-COOH par exemple). L’uniformité des tailles et des formes n’est 
pas précisée. 
 
 
Figure 5. Image de TEM des nanoparticules à taille variable, après rajout et réduction de la solution de 
croissance contenant pour chaque cas une concentration différente de sel d’or. 
 
Les différentes méthodes utilisées pour la synthèse de ces structures branchées manquent de 
flexibilité, et présentent deux inconvénients principaux :  
 
(i) la formation des nanoparticules implique une procédure en deux étapes, avec 
l’utilisation de nanoparticules « graines » enveloppées du CTAB 
(Cetyltrimethylammonium bromide) ou de polyvinylpyrolidone et l’utilisation de 
solvant organique tel que le DMF… 
(ii) La morphologie finale n’est pas toujours bien contrôlée, et la solution présente un 
mélange de structures à morphologie variée. 
4.4 Utilisation de dérivés de sucre pour la synthèse de NPs multi-branchées 
 
Dans ce travail, on présente une méthode rapide, efficace, en une seule étape, pour la 
production en solution aqueuse et à température ambiante, de nanoparticules de géométries 
variées, multi-branchées ou « nano-étoiles » qui possèdent une taille, une forme et une 
réponse optique bien définies. La simplicité de cette synthèse réside dans l’utilisation des 
solutions réductrices de la glucosamine
38
, ou de la glucamine, qui sont les seuls agents 
réducteurs de la solution aqueuse du sel d’or (HAuCl4), et également agents stabilisants 
(Figure 6). Alors que le potentiel réducteur des sucres, comme le glucose, a déjà été mis à 
profit dans la synthèse de nanoparticules d’or, les conditions expérimentales décrites 
impliquent toujours un agent de stabilisation et une base (notamment une solution de soude)
39
. 
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Figure 6. Schéma représentatif de la méthode de synthèse des nanoparticules. 
 
En utilisant la glucosamine et la glucamine - les deux monosaccharides monoaminés utilisés lors 
de la synthèse des polymères glycosilicones - une série de nanostructures, dont des multipodes 
d’or, ont été obtenues dans l’eau à température ambiante. Dans la suite de ce paragraphe, seront 
détaillés les différents paramètres permettant de contrôler la taille et la forme des nanoparticules 
(quantité du sucre, température, concentration initiale en sel d’or, pH, …) 
4.4.1 Synthèse de nanoparticules d’or : utilisation de la glucosamine 
 
Comme il a été déjà mentionné auparavant (cf. Chap. II) la glucosamine est l’un des sucres 
les plus abondants dans la nature, puisque la N-acétylglucosamine est le motif élémentaire 
constitutif de la chitine (chitosane), qu’on trouve dans certains squelettes et carapaces de 
certains mollusques. La glucosamine de pKa=6,91 et de masse molaire M=179g/mol est aussi 
utilisée comme supplément alimentaire. C’est un aminosucre réducteur (aldose). 
 
A) Expériences préliminaires : Détermination de la concentration optimale en HAuCl4 
 
Au cours d’expériences préliminaires, des solutions de nanoparticules préparées avec 
des rapports [Sucre]/[HAuCl4] (ce rapport sera noté R dans la suite) variables ont été 
préparées. Les solutions finales montrent des couleurs variées - rose, rouge, gris ou bleu gris, 
vert foncé et rouge pourpre, selon la valeur de R - associées à des bandes plasmon de surface 
caractéristiques de nanoparticules à géométrie variable (sphérique, nano-étoile...). Des 
analyses en microscopie électronique ont confirmé la formation, pour certaines de ces 
solutions, de nanoparticules multibranchées. 
En outre, la modification de la concentration en or dans les solutions semble être un paramètre 
déterminant pour l’obtention de cette diversité géométrique. La figure 7 montre les spectres 
HO
NH2
OH
OH
OH
OH
O
OH
NH2
HO
HO
OH
Ou 
H2O, Température ambiante, 
au repos 
Sel métallique Nanoparticules 
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UV de solutions de nanoparticules préparées avec deux rapports R différents, en utilisant deux 
concentrations en or différentes (0,4mM et 1mM). Les spectres en bleu des figures 7 (A) et 
(B) correspondant à la concentration élevée en or (1mM) montrent une nette tendance à 
former des nanoparticules arrondies ou sphériques, dont la bande de plasmon courte est plus 
intense et prononcée. La concentration plus faible de 0,4mM en [HAuCl4], par contre, assure 
l’obtention d’une plus large variété de morphologies (arrondies et multi-branches). Ainsi nous 
avons choisi d’opter pour cette concentration fixe dans la suite de ce travail. 
 
Figure 7. Spectres UV-vis obtenus pour un rapport [Sucre]/[or] égal à 5,5 (A) et 9 (B), en utilisant deux 
concentrations différentes en or 0,4mM (tracé rouge) et 1mM (tracé bleu), le temps de réaction est t= 5h (A), 
3,5h (B). 
 
B) Cinétique de la réaction, pour une température, un pH et un rapport R donnés 
 
Nous avons voulu suivre la cinétique de formation de nanoparticules d’or en forme 
d’étoile à une valeur déterminée de R, à température ambiante. Une telle étude permettra 
d’élucider un des aspects du mécanisme de croissance des nanoparticules, en corrélant la 
réponse optique obtenue à la morphologie des nanostructures obtenues. La figure 8 représente 
la progression observée pour un lot de nanoparticules synthétisées avec un rapport 
[Glucosamine]/[HAuCl4] égal à 6. 
Le spectre d’absorbance (Fig. 8a) des nano-étoiles montre deux bandes de plasmon qui 
évoluent et changent au cours du temps. La première bande, autour de 540nm progresse en 
intensité, plus vite au cours de la première étape de la synthèse (jusqu’à 30 minutes) alors que 
le deuxième pic d’absorption maximale, autour de 700nm, augmente en intensité rapidement 
après la première étape, jusqu’à complétion (à 45 minutes). Ces deux bandes peuvent être 
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attribuées, dans un modèle simplifié, aux modes de plasmon associés au cœur des 
nanoparticules (~540nm) et aux branches (~700nm), respectivement
12,33
. 
 
Des échantillons correspondants aux changements critiques en spectroscopie UV-vis ont été 
sélectionnés pour être analysés en microscopie TEM. 
Les échantillons prélevés du mélange réactionnel ont été préalablement traités avec un excès 
d’acide mercaptoacétique, de manière à inhiber la croissance des nano-étoiles. En effet, les 
thiols ont montré leur capacité de figer l’évolution de la BPS « longue » des nano-bâtonnets 
en stoppant immédiatement leur croissance
40
. Les photos des solutions de nanoparticules dont 
la croissance a été inhibée sont présentées dans la figure 8 (C). Combinées ensemble, les 
données spectrales et les images de TEM procurent une preuve évidente du mécanisme de 
croissance des nanoparticules multi-branchées : Dans un premier lieu, suite à l’étape de 
nucléation, les « graines » sphériques croissent en formant des petites protubérances (jusqu’à 
un temps t=30min), ensuite une croissance rapide, due à la déposition continuelle d’or, assure 
la croissance des branches ainsi que le remplissage de l’espace créé entre elles, augmentant 
ainsi le diamètre total et celui du cœur des nanoparticules. Pour le rapport R=6, (pH~4,5) des 
nanoparticules d’un diamètre d’environ 55±5nm (diamètre du cœur d’environ 28±5nm) ont 
été obtenues avec un haut rendement. Les solutions colloïdales obtenues sont stables durant 
une longue période, des mois quand elles sont conservées au congélateur et quelques 
semaines à température ambiante. Elles sont de plus stables sur une large gamme de pH 
s’étalant de 3 à 12 : aucun changement au niveau des spectres n’a été observé et ce, pendant 
plusieurs semaines. Enfin, il a été observé que les nanoparticules sont redispersables dans 
l’eau, après lyophilisation. 
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Figure 8. a) Etude de la croissance des nanoétoiles à partir de t=0 min jusqu’à 50 min ([HAuCl4]0 = 0.4 mM 
et [glucosamine]0 = 2.4 mM) b) photo de solutions de nanoétoiles en croissance, inhibée à différents temps de 
réaction c) Photo de TEM illustrant le suivi de la forme des nanoétoiles en croissance en fonction du temps 
(barre d’échelle = 100 nm; t = (A) 20 min, (B) 30 min, (C) 40 min, (D) 50 min). 
 
 
 
 
C) Influence du Ratio (R) sur la morphologie, la taille et le potentiel Zéta des NPs pour 
un temps de réaction long 
 
Afin d’élucider le rôle et l’influence de la valeur de R sur la couleur et la réponse 
spectrale, et donc sur la morphologie des nanoparticules, des solutions ont été préparées avec 
des ratios R croissants de 3 à 60. Les spectres UV-vis de ces solutions, pris à un temps 
suffisamment long, supérieur à celui de fin de réaction sont représentés dans la figure 9. 
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Figure 9. Spectres UV-vis à un temps de réaction t=4h, pour différentes valeur de R allant de 5 à 60, avec 
R=[Glucosamine]/[HAuCl4]. 
 
Des nanoparticules plutôt sphériques ou arrondies se forment pour des ratios R>30 et 
<4. Les spectres correspondant à ces ratios montrent la prédominance de la BPS courte (entre 
520 et 540nm). Pour les ratios  intermédiaires (4,5<R<30) des nanoparticules en forme 
d’étoiles de morphologies variables se forment. 
Pour les nanoparticules d’or en forme d’étoile, la longueur d’onde d’absorbance maximale de 
la BPS longue, associée aux branches, varie en fonction de R comme le montre la figure 10 
(A), elle croît à partir de 550nm pour R=5,5, jusqu’à un maximum autour de 750nm (R=9-10) 
pour ensuite décroître et atteindre la valeur de 525nm pour R=28. En revanche pour les 
valeurs extrêmes de R, la courte BPS, associée aux nanoparticules arrondies domine en 
intensité. Les analyses en diffusion dynamique de la lumière DLS montrent une évolution de 
la taille des nanoparticules en fonction de R, similaire à celle observée pour la longueur 
d’onde maximale, comme le montre la figure 10 (A et B). Cette corrélation est ainsi 
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directement liée à l‘évolution de la longueur des branches des nanoétoiles. La décroissance en 
longueur d’onde et en diamètre est corrélée avec la tendance des nanoparticules à s’arrondir. 
Les branches sont moins longues, l’espace interbranche est comblé, augmentant ainsi le 
diamètre du cœur des particules.  
 Les mesures du potentiel Zéta varient entre -30 et -35mV pour presque toutes les solutions 
(Figure 10 (C)). 
 
Figure 10. Graphes illustrant les propriétés physico-chimiques de NPs en fonction du rapport R. 
 
Des morphologies typiques des nano-étoiles obtenues sont représentées dans la figure 11. 
Pour des rapports R ayant des valeurs allant de 5 à 10, l’augmentation de R aboutit à la 
formation de nanocristaux avec un nombre et des longueurs de branches croissants. Ainsi, 
alors que le diamètre du cœur des nanoparticules demeure constant, (~28 ± 5nm), les 
diamètres moyens des nanoétoiles augmentent de 55 à 72nm (±5nm) (Fig. 11, A, B, C). Ce 
changement dans la structure des cristaux se retrouve au niveau des propriétés spectrales. Le 
faible déplacement vers le bleu de la bande plasmon BPS longue et concomitant à 
l’élargissement des spectres, peut être attribué à une inhomogénéité croissante de la 
distribution des formes ou des morphologies des nanoparticules (Figure 11 (D)). 
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Figure 11. Images de TEM des morphologies finales des nano-étoiles avec des rapports différents 
[Glucosamine]/[ HAuCl4] : (A) 5.5 (B) 6.5 (C) 10 (D) 11 (barre d’échelle = 100nm). 
 
 
D) Influence de R sur la cinétique de la synthèse et le pH des solutions 
 
L’observation de la couleur des solutions ainsi que les mesures en UV-vis ont montré 
que pour des rapports R inférieurs à 5, la cinétique de la réaction était lente (plus de 48h). De 
plus, les solutions étaient de couleur peu intense et les nanoparticules obtenues étaient 
instables et décantaient ou bien s’adsorbaient sur les parois des cuves de mesure en plastique, 
au bout d’une ou deux journées. En revanche, pour un rapport supérieur à 30, la réaction est 
rapide et s’entame au bout de quelques minutes. Pour les solutions stables, le pH final des 
solutions varie de 4 (R=4,5) à 8,3 (R=60). Il dépend donc de la valeur du rapport R et  atteint 
un palier autour de pH=8 à partir de R=30 comme le montrent les figures 12 et 13. 
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Figure 12 - pH final des solutions de nanoparticules, préparées avec des rapports R allant de 1 à 60 à t = 24h 
de réaction.  
 
 
La cinétique de la réaction dépend donc de R, la vitesse de la réaction ayant tendance à 
augmenter avec les valeurs croissantes de R et donc du pH. Des valeurs de pH trop basses  
correspondent à des réactions trop lentes.  
De plus on peut penser que pour des valeurs élevées de R, la concentration du réducteur est si 
élevée que la consommation de l’or devient trop rapide, de ce fait, la croissance des 
nanoparticules se limiterait à la première étape de croissance, qu’est la formation de 
nanoparticules arrondies.  
 
  
 
Figure 13. Photographie de solutions préparées avec des valeurs de R variant de 4 à 60 (marquées en blanc). 
Les valeurs mesurées du pH final sont précisées sous la photographie, photo prise à un temps = 24h. 
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E) Stabilité et évolution de la morphologie en fonction de R, du pH et du temps 
 
L’étude de l’évolution des spectres UV des solutions au cours du temps, en fonction 
de R et du pH qui lui est associé, montre une tendance générale de la BPS à longueur d’onde 
élevée à se déplacer vers le bleu. Le maximum de cette BPS évolue d’une manière 
significative pour certaines valeurs de R (<7 et >14), et beaucoup moins ou peu pour les 
autres valeurs de R comme le montre la figure 14 (A).  
L’évolution des réponses optiques de 3 solutions préparées avec R=6,5 ; 9 et 60 est 
représentée par les 3 graphes C, D et E de la figure 14 respectivement. L’évolution est 
clairement plus prononcée dans le premier graphe que dans le second. Pour le graphe E, la 
tendance est de former des nanoparticules sphériques et uniformes de petit diamètre, autour de 
15nm comme le montre la photo TEM (figure 15). Dans ce cas, la formation au départ de 
nanoparticules avec de petites protubérances (mono- bi- tri et tétrapodes, triangles etc.) figure 
15 (A) évolue pour former des sphères uniformes figure 15 (B). La BPS longue disparaît « en 
faveur » de la BPS courte, qui se déplace vers le bleu tout en augmentant d’intensité, pour 
ainsi atteindre la valeur de 520 nm (figure 14 (B)). 
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Figure 14. Evolution de λmax (A) et de son absorbance (B) en fonction de R et du temps ; (C), (D) et 
(E) représentent l’évolution des réponses optiques de 3 solutions préparées avec R=6,5 ; 9 et 60 
respectivement. 
 
0
0,5
1
1,5
400 500 600 700 800
5h
11h
25h
33h
51h
9j
A
b
s
o
rb
a
n
c
e
Longueur d'onde (nm)
C D 
E 
500
550
600
650
700
750
800
8 16 24 32 40 48 56
t = 6h
t = 33h
t = 216h
L
o
n
g
u
e
u
r 
d
'o
n
d
e
 M
a
x
. 
(n
m
)
[Glucosamine]/[Sel d'or]
0,2
0,4
0,6
0,8
1
1,2
1,4
1,6
8 16 24 32 40 48 56
Abs 6h
Abs 33h
Abs 216h
A
b
s
o
rb
a
n
c
e
[Glucosamine]/[Sel d'or]
A B 
0,5
1
1,5
2
2,5
400 500 600 700 800
8h
11h
14h
27h
33h
3j
6j
A
b
s
o
rb
a
n
c
e
Longueur d'onde (nm)
0,5
1
1,5
2
2,5
400 500 600 700 800
6h
11h
14h
27h
33h
3j
6j
A
b
s
o
rb
a
n
c
e
Longueur d'onde (nm)
Chapitre 4 : Synthèse et caractérisation de nanoparticules métalliques 208 
 
 
208 
 
 
Figure 15. Spectres UV et images de TEM des nanoparticules d’or synthétisées avec R=60, (T=20°C), A) t=5h, 
B) t=9j. 
4.4.2 Synthèse de nanoparticules multibranches avec la glucamine comme réducteur 
 
Nous avons voulu tester dans un second temps l’utilisation de la glucamine, utilisée dans 
le chapitre 2 pour la synthèse de glycosilicones, pour la préparation des nanoparticules multi-
branches. La glucamine est, comme la glucosamine, un aminopolyol, mais au contraire de 
cette dernière ne possède pas de fonction aldéhyde. Cette différence peut-être mise à profit 
pour essayer de comprendre les mécanismes mis en jeu lors de la formation des nanoétoiles. 
A) Etudes préliminaires: 
 
La même procédure de préparation des solutions utilisée avec la glucosamine a été adoptée en 
faisant varier le rapport R variant entre 3 et 60. De la même façon que dans le cas de la 
glucosamine, des solutions de couleur variant du rouge, au bleu gris et vert foncé, sont 
obtenues. L’observation en TEM et par spectroscopie UV-Vis, montre également la formation 
de nanoparticules multi-branches.  
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Les spectres des solutions, après un temps de 148h, sont représentés dans la figure 16 (A et 
B), le graphe (C) montre l’évolution de la longueur d’onde d’absorbance maximale, λmax 
(BPS) en fonction de R. λmax varie de 546nm pour R=5 jusqu’à atteindre la valeur de 772nm 
avec R=15. 
  
Figure 16. (A), (B) : Spectres UV-vis après un temps t=148h, pour différentes valeurs de R allant de 4 à 15, 
(C) variation de λmax en fonction de R ; avec R=[Glucamine]/[HAuCl4]. 
 
B) Cinétique de la réaction, évolution des solutions à température ambiante, en fonction 
de R 
 
La cinétique de la réaction, à température ambiante, semble être beaucoup plus lente 
que celle avec la glucosamine. Ainsi, pour une valeur de R=6, la solution commence à se 
colorer au bout de 16h à 20°C. Ce temps de début de réaction, est réduit à 2h pour les valeurs 
de R>30. Le suivi de la réponse optique des solutions par UV-visible, montre la fin de 
l’évolution de cette dernière vers 33h. 
Le pH des solutions finales, est représenté en fonction de R, dans la figure 17, il varie 
en croissant de 3,3 (R=4 ; 5) jusqu’à 9,9 (R=60). Il est à noter que les solutions préparées avec 
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R<4 (de pH <3,3) forment des nanoparticules plutôt arrondies et sphériques, instables qui ne 
tardent pas à sédimenter, pour des solutions préparées avec R>13, (pH>8,9) les solutions 
formées sont instables au cours du temps, elles exhibent une BPS longue vers 800nm qui perd 
en intensité rapidement, tout en augmentant en largeur, pour finir par disparaître au cours de 
quelques jours. 
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Figure 17. Représentation du pH en fonction de R pour les solutions finales de nanoparticules d’or préparées 
avec la glucamine. 
 
 
 
L’évolution de λmax pour les différents R, en fonction du temps est représentée dans la 
figure 18 (A). λmax atteint sa valeur maximale et s’arrête d’évoluer à partir d’un temps t=40h, 
et ce pour toutes les valeurs de R, ce qui n’était pas le cas avec la glucosamine. La figure 18 
(B) montre en revanche, la variation de l’absorbance de toutes les solutions, en fonction du 
temps ; Pour les valeurs de R allant de 5 jusqu’à 13, l’absorbance devient maximale après 2 
jours, et reste stable pendant plusieurs semaines. Par contre elle décroit fortement au bout de 
quelques heures (t>2 à 4h, cela dépend de R) pour des valeurs de R, supérieures à 13. 
L’évolution des spectres en fonction du temps est représentée dans les graphes C, D, et E, 
pour les ratios R=5,5 ; 11 et 15 respectivement. 
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Figure 18. Evolution de λmax (A) et de son absorbance (B) en fonction de R et du temps ; (C), (D) et (E) 
représentent l’évolution des réponses optiques de 3 solutions préparées avec R=5,5 ; 11 et 15 respectivement. 
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4.5 Discussion sur le mécanisme 
 
Les résultats précédents ont permis de mettre en évidence le rôle prépondérant de certains 
paramètres (rapport R, pH des solutions, nature du sucre) lors de la formation de 
nanoparticules multi-branches. Dans ce paragraphe, nous allons essayer de comprendre 
certaines étapes clefs du mécanisme conduisant à la formation de nanoparticules multi-
branches. 
Les résultats de la littérature ont montré que l’utilisation du glucose comme réducteur, à la 
place de la glucosamine, conduit à l’obtention exclusive de nanoparticules sphériques39. On 
peut donc penser que la présence de la fonction amine est un élément déterminant conduisant 
à la formation de particules anisotropes. 
Afin d’essayer de comprendre le mécanisme de formation des nanoparticules, des 
échantillons de nanoparticules en croissance ont été analysés par RMN 
1
H et 
13
C (figure 20 
(a)), et par spectrométrie de masse. La formation d’acide glucosaminique en quantités 
stoechiométriques, suivant la réaction d’oxydo-réduction entre l’or Au(III) et la glucosamine 
(figure 19), a été observée (glucosamine [M+H]
+
= 180, acide glucosaminique [M+H]
+
 = 196) 
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Figure 19. Oxydation de la glucosamine en acide glucosaminique, en présence de l’or. 
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Figure 20. (a) Spectre RMN (2D, 
1
H axe horizontal, 
13
C axe vertical), montrant le point correspondant au 
déplacement chimique du carbone (déplacement chimique de 172ppm). 
 
 
(b) Spectres RMN
1
H montrant les signaux relatifs aux deux anomères α et β de la glucosamine, et ceux 
liées à la formation de l’acide glucosaminique. 
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Une seconde voie de formation de l’acide glucosaminique a également été mise en évidence 
par RMN
1
H : en présence des nanoparticules d’or la glucosamine est oxydée progressivement 
en acide glucosaminique. Cette seconde réaction, liée à l’oxydation de la glucosamine par 
l’oxygène.41,42 est connue pour être catalysée par des métaux nobles comme le Pt et l’Au 
(Figure 20 (b)). Ainsi, lorsque des nanoparticules préformées (obtenues selon la méthode 
décrite dans le chapitre 3) sont mises en présence d’un large excès de glucosamine, la 
glucosamine se transforme intégralement en acide glucosaminique au bout de quelques jours. 
Ce second mécanisme se déroule cependant avec une cinétique plus lente et doit intervenir 
principalement pour expliquer l’état final de la surface des nanoparticules. 
 
De plus, il est intéressant de souligner que les mêmes formes de NPs ont été obtenues avec les 
deux aminopolyols, la glucosamine et la glucamine, et ce en fonction de R et donc du pH des 
solutions, avec une cinétique de réaction plus lente dans le cas de la glucamine. Cette 
différence de cinétique résulte du fait que la glucamine, à l’inverse de la glucosamine, ne 
possède pas de fonction aldéhyde. Dans le cas de la glucamine la fonction réductrice peut être 
soit l’amine, soit les diols. Dans le cas de l’amine les produits d’oxydation attendus sont 
l’hydroxylamine puis l’oxime. Dans le cas de l’oxydation des fonctions alcools, on s’attend à 
obtenir des acides suite à la coupure de la chaîne carbonée. Leur identification (par RMN et 
spectrométrie de masse) est actuellement à l’étude.  
Le mélange réactionnel contenant initialement la glucosamine et le sel d’or s’enrichit donc 
progressivement en acide glucosaminique. L’observation d’un potentiel zéta fortement négatif 
pour les particules formées (variant entre -30 et -35mV), est probablement lié à la présence 
d’acide carboxylique en surface des nanoparticules qui explique les propriétés de stabilisation 
des NPs. Comme attendu, l’augmentation de la force ionique de la solution induit une 
déstabilisation rapide de ces nanoparticules.  
Comme montré précédemment le pH de la solution, après la formation des nanoparticules est 
mésuré et varie en croissant de 3 jusqu’à 8, avec un rapport R croissant de R=1 à R=60. Nous 
avons observé que les nanoparticules multi-branches sont obtenues quand le pH est entre 4,5 
et 7. Dans cette gamme de pH l’acide glucosaminique est sous la forme zwitterionique de et la 
glucosamine est sous la forme ammonium
43
.  
 
Les deux molécules, la glucosamine ainsi que l’acide glucosaminique, peuvent interagir 
fortement avec la surface de la nanoparticule, possiblement d’une manière différentielle, selon 
l’état de protonation et des facettes. De telles interactions ont par exemple ainsi été décrites 
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dans la littérature entre des surfaces d’or et des amines44. Des expériences complémentaires : 
RMN (mesure des temps de relaxation, transfert de magnétisation, FT-IR, etc.) sont 
nécessaires pour éclaircir la nature et la force de ces interactions en fonction en particulier du 
pH. De plus la présence des deux fonctions, amine et acide pourrait être responsable de la 
croissance anisotrope, comme il a été observé avec un mélange d’acide oléique et 
d’oleylamine dans la croissance anisotrope de nanoparticules de cobalt et d’oxyde de zinc 
ZnO
45
. 
En outre il est possible que des interactions entre l’or AuIII et les molécules présentes en 
solution (glucosamine et acide glucosaminique) puissent avoir lieu. De tels complexes ont 
déjà été observés dans la littérature pour d’autres métaux46,47. Cette complexation peut 
conduire à la diminution de la disponibilité de l’or qui sert à la croissance des nanoparticules 
ou à une modification de son potentiel redox.  
Il est donc possible qu’un mécanisme complexe, impliquant ces différents équilibres 
(adsorption en surface, complexation en solution, et isomérisation anomères -α vs β-) soit à 
l’origine de la croissance anisotrope des NPs d’or. Des expériences complémentaires sont 
encore nécessaires pour déterminer les étapes clefs du mécanisme de formation de 
nanoétoiles. 
4.6 Conclusion 
 
En conclusion, l’utilisation de la glucosamine a apporté beaucoup d’avantages à la 
synthèse de nanoétoiles d’or: simplicité de la réaction dans l’eau, des conditions douces, 
l’absence de sel résiduel ou autres molécules additives, un seul réactif non toxique, une 
stabilisation à long terme des suspensions aqueuses de nanoparticules.  
Il a été montré que la glucosamine joue aussi un rôle prépondérant en tant qu’agent de 
« façonnage », permettant la formation de nanostructures branchées. Dans ces conditions, une 
série de nanostructures multipodales d’or a été obtenue via une méthode de réduction 
chimique en une seule étape, à température ambiante, en utilisant des molécules dérivées de 
sucres. La taille et la forme des nanoparticules sont contrôlées soit en ajustant la quantité de 
l’agent réducteur, soit en inhibant la croissance des nanoparticules à un certain temps de la 
réaction. Ainsi des nanoparticules avec des propriétés optiques bien contrôlées sont préparées. 
Des études complémentaires concernant le rôle de la nature du solvant devrait également 
permettre de mieux comprendre et donc de mieux contrôler les mécanismes de croissance mis 
en jeu lors de cette synthèse.  
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En perspective : Glucosamine & Glucamine, Synthèse de nanoparticules d’argent, et 
d’Alliages (Au-Ag) 
 
La même méthode appliquée à la synthèse de nanoparticules d’or peut aussi être 
utilisée pour la préparation de nanoparticules d’argent, d’alliage or/argent Au-Ag, or/platine 
Au-Pt et or/cuivre Au-Cu, en utilisant la glucosamine ou bien la glucamine. 
Les solutions d’argent sont de couleur jaune, et les NPs obtenues sont sphériques ou 
multifacettes, et ce en fonction de R. Les spectres UV montrent une BPS autour de 420nm 
pour presque toutes les valeurs de R. 
la figure 21 représente une photo de TEM de nanoparticules d’argent, fabriqués à partir d’un 
rapport [Glucosamine]/[AgNO3] = 30 (A) et R = 60 (B) (33 et 30nm respectivement) 
 
Figure 21. Images de TEM : AgNPs obtenues avec R=30 (A) et R=60 (B) 
En outre, une série de cinq solutions comportant une concentration totale égale en sel 
métalliques, (AgNO3 + HAuCl4) a été préparée. Soit x la fraction molaire en Au et y celle de 
Ag, avec x+y=1. Les valeurs de x pour les cinq solutions représentées dans la figure 22 en 
allant de gauche à droite sont, x= 1 ; 0,75 ; 0,5 ; 0,25 ; 0 respectivement, R= 
[Glucosamine]/[Au+Ag]=30. La photo a été prise après 24h de réaction. 
 
 
 
 
 
 
 
 
200nm 
200nm 
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Figure 22. Cinq solutions de nanoparticules, d’or, d’argent et d’alliage Au-Ag, avec un x décroissant de 
gauche à droite. 
Les spectres UV-vis des solutions ainsi obtenues sont représentées dans la figure 23 (A), les 
longueurs d’onde maximales semblent varier d’une manière linéaire avec y20 (B). 
 
 
Figure 23. 
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Au cours de cette thèse, nous avons mis au point une nouvelle méthode de préparation 
de silicones à groupements saccharidiques sans utilisation de groupements protecteurs des 
sucres. Malgré différentes voies décrites dans la littérature, la fragilité du squelette silicone 
dans les conditions de synthèse a été mise en évidence et nous a incité à rechercher une 
méthode rapide et douce, n'impliquant aucune condition ni acide ni basique afin de conserver 
l'intégrité du squelette. Le greffage d'esters activés, à ce jour très peu utilisé dans la chimie 
des silicones, a permis de répondre à cette nécessité. Ce greffon présente en outre l'avantage 
de modifier la solubilité du silicone pour le rendre compatible avec des solvants polaires, et 
donc, permettre son greffage par des sucres non protégés, et a priori, par toutes sortes de 
molécules hydrophiles ou polaires.  
 
La méthode employée cependant suppose l'introduction de chaînes alkyles "espaceurs" plus 
ou moins longues (undécylénique ici), qui peuvent modifier assez fortement les propriétés 
mécaniques des silicones, et faire perdre leur avantage de flexibilité. Il est possible de 
moduler ce paramètre en changeant les longueurs et types d'espaceurs (chaînes plus courtes, 
chaînes PEG), mais les synthèses sont moins faciles à mettre en œuvre. Une autre voie 
envisageable, à notre connaissance jamais utilisée pour greffer des groupements 
saccharidiques et peut-être encore plus rapide pourrait être d'employer la thiol-ène réaction, 
ne nécessitant pas non plus la protection préalable des sucres et utilisant des dérivés 
disponibles commercialement. Cette réaction se faisant en conditions radicalaires, elle 
présente une réactivité orthogonale n'interférant pas avec les hydroxyles des sucres. 
 
 
Dans le cadre de leur application à la stabilisation de nanoparticules métalliques, la fragilité 
des silicones à nouveau a été un problème à contourner. En effet, une des méthodes classiques 
de préparation de nanoparticules de tailles contrôlées et stables en solution aqueuse consiste à 
réduire in situ le sel d'or à l'aide du borohydrure de sodium. Une telle méthode n'est pas 
applicable avec des silicones, trop fragiles dans ces conditions. De ce fait, on a cherché à 
trouver à nouveau une méthode plus douce de réduction, et ainsi mis en évidence l'efficacité 
et l'originalité apportée par la glucosamine et la glucamine, sucres utilisés dans la synthèse 
des glycosilicones, pour réduire et stabiliser les nanoparticules.  
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Ainsi, il a été mis en évidence la croissance anisotrope originale des particules, dans des 
conditions très simples. Cette méthode vaut la peine d'être explorée plus en détails, à la fois 
pour mieux déterminer les conditions dans lesquelles les nano-étoiles sont obtenues et pour 
poursuivre sa généralisation à d'autres systèmes. (Ag, Alliages Au-Ag, Au-Pt…) 
 
 
Et d'autre part, on cherchera à expliciter le mécanisme. La simplicité du système par rapport à 
ceux connus dans la littérature pourrait permettre de mieux comprendre le rôle des différentes 
espèces dans l'induction d'une croissance anisotrope. (L'acide glucosaminique, produit par 
l'oxydation de la glucosamine, présente une double fonctionnalité de type "aminoacide" et 
polyol.) Les fonctions impliquées dans cette méthode (combinaison d'un aminoacide et d'un 
polyol dans l'acide glucosaminique) sont également retrouvées dans d'autres molécules 
d'origine biologique impliquées dans les processus de biominéralisation.  
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1) Appareillages : 
Balance de précision :  
Les pesées ont été réalisées sur une balance GENIUS Sartorius AG de précision 0,00001g. 
Eau ultra-pure : 
L’eau ultra-pure utilisée pour toutes les expérimentations est obtenue par purification sur filtre 
et résines échangeuses d'ion (résistivité ≈16 MΩ.cm)   
 
Chromatographie sur Couche mince (CCM) :  
La purification des esters activés (EAI11C, EAI5C etc.) a été vérifiée grâce à des plaques de 
silice MERCK 60 F254.  
 
Centrifugation :  
La centrifugeuse utilisée est une Sigma
®
-88479 (BIOBLOCK Scientific). Les échantillons 
sont centrifugés dans des tubes à essai en verre (<4000trs/min) ou en téflon (>4000trs/min), 
d’une capacité de 12mL. 
Ultrafiltration : 
Cellule d’ultrafiltration Millipore® (capacité 50mL) ; des membranes en cellulose régénérée 
(Millipore
®
) de diamètre égal à 47mm et de seuil de coupure de 1000, 3000, 5000 et 10000 
ont été utilisés. L’acétonitrile est le solvant utilisé. 
Chromatographie d’Exclusion Stérique (CES) :  
Les masses molaires moyennes en nombre (Mn) ainsi que les indices de polymolécularité (Ip) 
ont été déterminées par CES sur un appareil équipé de 3 colonnes (thermostatées à 35°C) (30 
x 0,7cm) remplies de microbilles poreuses à base de polystyrène réticulé,  de type 
Ultrastyragel
®
 et d’une porosité de 104, 103, (éluant: THF et Toluène; débit: 1 mL/min). Un 
détecteur à indice de réfraction (Waters 2140
®) et d’un détecteur de diffusion de la lumière 
Minidawn
®
 à trois angles 44.7°, 99°, 135.3°). Des colonnes (Tosoh Bioscience – TSKgel-
2500 ; 3000 et 5000) sont utilisées pour l’éluant (DMF+LiBr 0.1% à 60°C). 
Les masses molaires ont été calculées à partir des valeurs du rapport dn/dC des solutions 
polymériques. La valeur de dn/dC est mesurée avec l’appareil réfractomètre différentiel, BI-
DNDC
®
 (Brookhaven Instruments Corporation) (Split Cell Angle = 45° - Sensibilité : 1.5ng 
de fructose détectable dans l’eau). 
 
 
Spectrométrie de masse (SM) :  
Les spectres de masse ont été réalisés avec l’appareil Waters Qtof Ultima API avec source 
électrospray. Les analyses menées sont de types ionisation chimique et impact électronique. Les 
spectres de masse MALDI-TOF ont été réalisés avec l’appareil Voyager-DE STR, (mode 
d’opération : Réflecteur, Polarité positive, voltage : 20000V, gamme des masses : 300-5000 
Da, Matrice utilisée : DHB acide 2,5-dihydroxybenzoïque). 
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Spectroscopie Infra-Rouge à Transformée de Fourier  (IRTF) :  
Les spectres IRTF ont été réalisés sur un spectromètre PERKIN-ELMER IR FT 1760-X, 
équipé du logiciel Perkin Elmer Spectrum 2.00. Les échantillons sous forme de poudre sont 
dispersés dans une pastille de KBr et ceux en solution sont placés dans une cuve formée de 2 
lames de CaF2 d’épaisseur 67μm. 
La cinétique de la réaction d’hydrosilylation des polymères hyperramifiés, a été suivie avec 
un appareil IRTF Tensor 27 doté d’une unité ATR (Attenuated Total Reflection) « Miracle®», 
Bruker, avec le logiciel de traitement OPUS 5.0
®
. 
 
Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) :  
Les spectres RMN
1
H, RMN
13
C (J modulé), RMN
29
Si ont été acquis dans un solvant deutéré, 
CDCl3 ou DMSO (qui sert de référence interne) utilisant des spectromètres de type AVANCE 
Bruker de 300 et 400MHz à 2 et 3 canaux respectivement. Des spectres RMN
1
H et 
13
C de 
solutions très diluées, ont été faits en utilisant un spectromètre AVANCE Bruker 500MHz à 3 
canaux équipé d'une cryo-sonde triple inverse H{C,P} doublement refroidie sur le canal 
proton et le canal carbone. 
Abréviations : ppm, partie par million ; s, singulet ; d, doublet ; t, triplet ; m, multiplet ; br s, 
singulet pic large, q, quadruplet, quint, quintuplet. Les constantes de couplages J sont 
mesurées en Hz. 
Les attributions des déplacements chimiques des différents atomes ont été confirmées par les 
spectres RMN 2D bidimensionnels de corrélation homogène proton-proton (cosy), hétérogène 
(HETCOR) [couplage 1
er
ordre 
1
JH-C Proton-carbone (HSQC) et couplages n
ième
 ordre (n à 
partir de 2, e.g. 
2
J, 
3J… ) (HMBC)]. 
 
RMN
29
Si : Les atomes isotopes du silicium 
29
Si ont un temps de relaxation T1 (spin-réseau) 
très long (T1 > 20 secondes, 59 secondes pour les atomes Si des deux motifs D centraux dans 
le cas du MD6M)
1
 et un faible rapport gyromagnétique (γ = -5,314 x 107 rad T-1.s-1). Par 
conséquent, l’effet NOE (Nuclear Overhauser Effect) est négatif ce qui mène à des signaux de 
faible intensité, d’intensité nulle ou encore des signaux négatifs. Pour contourner ce problème, 
la séquence (INVGATE) ou (ig): Inverse Gate avec écho de spin, notée (echoig) est utilisée 
pour supprimer l’effet NOE des noyaux 29Si. T1 est réduite grâce à un agent de relaxation 
paramagnétique, le chrome (III) acétylacetonate Cr
III 
(acac)3 (C15H21CrO6). Il a été utilisé en 
solution dans le chloroforme deutéré CDCl3, à une concentration de 0.03M. En présence du 
Cr(acac)3 la T1 est réduite à 2,885s (cette valeur a été déterminée par la méthode dite : 
« Inversion Recovery Sequence »). Les mesures ont été effectuées avec un nombre de scan 
NS>2000, avec la séquence notée « echoig » (voir figure ci-dessous) : Deux impulsions (flip 
angle) = 90° et 180° p1= 10µs (90° high power pulse) p2=21,2µs (180° high power pulse), un 
délai de relaxation D1=25s ou plus (largement supérieur à 5 T1) D20 = 5ms (first z-filter 
delay) et un temps d’acquisition égal à 1,37s, avec une résolution de 0.36Hz/point. L’écho de 
spin sert à augmenter le gain (RG : Receiver Gain)  pour les signaux fins et supprimer la 
bosse causée par les tubes d’analyse RMN en borosilicate. 
Sous ces conditions expérimentales, des analyses quantitatives ont pu être obtenues en RMN 
29
Si et concordent avec les analyses quantitatives obtenues également en RMN 
1
H. 
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Représentation schématique de la séquence « echoig » utilisée pour les mesures en RMN29Si 
 
RMN 2D hétérogène couplage JSi-H (Silicium-Proton)  
Couplage au n
ième 
ordre (HMBC) avec n ≥ 2, e.g. 2J, 3J… La figure qui suit représente les 
détails de la séquence : 
 
 
Représentation schématique de la séquence utilisée pour les mesures en RMN 2D HMBC (Silicium-Proton) 
 
Spectroscopie UV-visible:  
Les mesures sont effectuées sur un spectrophotomètre Hewlett Packard HP8452A Diode 
Array Spectrophotometer ou sur un Varian Carry 100 bio équipé d’un passeur d’échantillons. 
Des cuves de quartz Helma ou des cuves en polystyrène ont été utilisées. Le trajet optique est 
de 1 cm. 
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Microscopie électronique : 
a) Microscopie Electronique à Transmission (MET) :  
 
Les expériences de microscopie électronique ont été réalisées au CMEAB (Centre de 
Microscopie Électronique Appliquée à la Biologie - Toulouse) sur un Hitachi HU12A à 75 
keV.  
Une goutte de la solution à analyser est déposée sur une grille de carbone FORMVAR (200 
mesh) et la grille est ensuite séchée à l'air libre ou bien sous une lampe à incandescence. Dans 
le cas des colorations négatives, la grille est posée deux minutes sur une goutte de 
l'échantillon déposée sur du parafilm, puis séchée au papier absorbant, posée sur une goutte de 
solution aqueuse d'acétate d'uranyle (2% m., 2 min.), séchée, et enfin posée sur une goutte 
d'eau distillée. Elle est ensuite séchée à l'air libre.  
La détermination de la distribution de taille des nanoparticules à partir des clichés de MET se 
fait grâce au logiciel de traitement d’image WCIF (Wright Cell Imaging Facility) ImageJ. 
Pour obtenir une distribution statistique correcte, 100 particules (au moins) sont mesurées par 
échantillon. Les mesures sont effectuées automatiquement ou manuellement en fonction de la 
qualité du contraste entre les objets et le fond.  
 
b) Cryo Microscopie électronique à Transmission (Cryo-MET)  
 
Il s’agit d’observer un film vitreux obtenu par congélation rapide d’un film de l’échantillon. 
Les expériences de Cryo-MET ont été réalisées par Cédric Gaillard à l’Institut National de la 
Recherche Agronomique (INRA, Nantes, France). Les échantillons pour l’observation cryo-
MET ont été préparés en utilisant un dispositif cryoplunge cryo-fixation (Gatan, États-Unis) 
où une goutte de la solution colloïdale aqueuse (polymères/particules) a été déposée sur des 
grilles de type Holey revêtues de carbone (Ted Pella Inc, Etats-Unis). La goutte d'échantillon 
est ensuite étalée en une couche mince de liquide (l’excès de solution est enlevé par 
capillarité). Le film est maintenu à travers les trous dans le support en carbone. La grille est 
plongée rapidement dans l'éthane liquide refroidi par l'azote liquide afin de vitrifier le film 
liquide. Cela permet de figer très rapidement, dans une couche de glace vitreuse, les objets de 
la solution. Les échantillons vitrifiés sont ensuite transférées sur un cryo-porte-grille Gatan 
910 (Gatan, États-Unis), et insérés dans le microscope à l'aide d'un système CT-3500-
cryotransfer (Gatan, États-Unis) et refroidis à l'azote liquide. Les images de MET ont été 
ensuite obtenues à partir des échantillons conservés dans la glace vitreuse et suspendus à 
travers un trou dans les substrats de carbone. Les échantillons ont été observées dans des 
conditions de faibles doses (<10 e-/ A²), à -178 ° C, en utilisant un JEM 1230 «Cryo» 
microscope (Jeol, Japon) opérant à 80 kV et équipé d'un filament LaB6. Tous les 
micrographes ont été enregistrés sur une caméra CCD Gatan 1,35 K x 1,04 x 12 bits ES500W. 
 
Diffusion Dynamique de la lumière (DDL) et Zêtamétrie:  
L’appareil utilisé est un zêtasizer équipé d'un laser de longueur d’onde λ= 633 nm. Les 
paramètres sont ceux de l’eau (indice de réfraction n=1,33, viscosité égale à 1,002, constante 
diélectrique du milieu=80,4), et les mesures se font à différentes températures (temps 
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d'équilibrage de l'échantillon : au moins 5 min). La fonction de corrélation a été analysée avec 
la méthode "general purpose" NNLS pour obtenir le coefficient de diffusion des solutés, et le 
diamètre hydrodynamique apparent a été déterminé en utilisant l'équation de Stokes-Einstein.  
2) solvants utilisés 
Solvants utilisés 
Symbole 
(Toxicité) 
R S 
Acétone F, Xi 11-36-66-67 9-16-26 
Acétonitrile Xn, T 11-20/21/22-36 16-36/37 
Chloroforme Xn 22-38-40-48/20/22 36/37 
Dichlorométhane Xn 40 23.2-24/25-36/37 
Diéthyléther F+, Xn 12-19-22-66-67 9-16-29-33 
N,N-Diméthylformamide T 61-E20/21-36 53-45 
Diméthylsulfoxyde Xn 36/37/38 23.3-26-36 
Eau - - - 
Ethanol F 11 7;16 
n-Hexane F, Xn, P 11-38-48/20-51/53-62-65-67 
9-16-29-33-36/37-61-
62 
Méthanol F, T 11-23/24/25-39/23/24/25 7-16-36/37-45 
Tetrahydrofuranne (THF) F, Xi 11-19-36/37 16-29-33 
Toluène F, Xn 11.-20 16-26-29-33 
Isopropanol F, Xi 11-36-67 7-16-24/25-26 
Ethylènediamine C 10-21/22-34-42/43 23.2-26-36/37/39-45 
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3) Produits utilisés 
 
Nom Formule N° CAS 
Masse 
molaire 
D-Glucosamine.HCl [Aldrich], 100g C6H13NO5 ·HCl  66-84-2 215.63 g/mol 
Diéthylamine C4H6N     
D-Glucamine ABCR (Cat. Ref. N° AB136293) 25g C6H15NO5  488-43-7 181g/mol 
2-Allyloxyethanol (Ethyleneglycolallylether)  
 [Aldrich >99%] 250mL C5 H10 O2  111-45-5 102g/mol 
Acide bromoacétique [Acros 98,5%]  C2 H3 Br O2  79-08-3 139g/mol 
Acide undécylénique, 100mL [Aldrich] C11 H20 O2  112-38-9 184g/mol 
Sodium [Aldrich] Cubes in oil Na(s)  7440-23-5  23g/mol 
N-Hydroxysuccinimide [Aldrich]  C4H4NO2  6066-82-6  115g/mol 
Dicyclohexylcarbodiimide [Aldrich] C13H22N2  538-75-0  206g/mol 
Chlorure d'or (III), 3 H2O, [Aldrich] 99.9% HAuCl4 16961-25-4 394g/mol 
Nitrate d'argent AgNO3 7761-88-8 169.87g/mol 
PHMS- Poly(methylhydrosiloxane) [Aldrich]  - 63148-57-2 - 
Polydimethylsiloxane hydride terminated 2-3 cSt  
ABCR  
(Cat. Ref AB109364) - 70900-21-9 500-600g/mol 
Polydimethylsiloxane hydride terminated 100 cSt  
ABCR  
(Cat. Ref AB109365) - 70900-21-9 6000g/mol 
Polydimethylsiloxane hydride terminated 1000 cSt  
ABCR  
(Cat. Ref AB109366) - 70900-21-9 28000g/mol 
1,3,5,7-Tetraméthylcyclotetrasiloxane 95%  
(2%Chlorosilane stab.) C4H18O4Si4 2370-88-9 240.51g/mol 
Octaméthylcyclotétrasiloxane C8H24O4Si4 556-67-2 296.62g/mol 
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4) Synthèse et caractérisation des copolymères polysiloxanes : 
Synthèse des chaînes poly(hydromethyl-co-dimethyl)siloxane MDx
H
 Dy M 
Le mode opératoire général est le suivant :  
(pour un copolymère contenant 40% de motifs (–Si(CH3)H-O-) soit x = 0,4) 
Protocoles avec les deux catalyseurs utilisés :  
a) Premier catalyseur : Résine divinylbenzène réticulé sulfonatée (Sphérosil® [H+] = 0.5 
meq/g fourni par la société Rhône Poulenc
2
). 
Dans un réacteur muni d’un agitateur magnétique, introduire au préalable la résine catalytique 
Sphérosil
®
 m=125mg (la proportion de catalyseur dans le milieu réactionnel est de 1,1% en 
masse par rapport au mélange) sous atmosphère inerte. Chauffer pendant une heure à 60°C 
avant d’introduire 100 mmols de D4 (octaméthylcyclotétrasiloxane) anhydre, soit une masse 
de 7,4g et 67mmols de MD
H
M (polyhydrogénométhylsiloxane) soit une masse de 4,1g. 
Chauffer pendant 3 jours à 60°C sous agitation douce. Filtrer sur un cône de filtration (en 
verre fritté en présence de décalite (diatomées)) le mélange dilué dans du toluène, et puis avec 
un filtre en téflon (0,2µm) afin d’éliminer toute trace de catalyseur. Evaporer sous vide à 
100°C durant 2 à 3 heures afin d’éliminer les petits cycles et chaînes. 
 
b) Deuxième catalyseur : Tonsil Optimum 214 FF fourni par la société Süd-Chemie3 
utilisée avec une proportion de 0.5 à 2% en masse par rapport au mélange réactionnel) 
Dans un réacteur muni d’un agitateur magnétique, introduire 230 mg (2% en masse par 
rapport au mélange) du catalyseur Tonsil sous atmosphère inerte. Introduire 100 mmols de D4 
(octaméthylcyclotétrasiloxane) anhydre, soit une masse de 7,4g et 67mmols de MD
H
M 
(polyhydrogénométhylsiloxane) soit une masse de 4,1g. Chauffer pendant 23 à 48heures à 75-
80°C sous agitation douce. Filtrer sur un cône de filtration (en verre fritté en présence de 
décalite (diatomées)) le mélange dilué dans de l’hexane et puis avec un filtre en téflon 
(0,2µm) afin d’éliminer toute trace de catalyseur. Concentrer la solution de nouveau, par 
évaporation, et faire précipiter le polymère dans une solution froide de méthanol. Le précipité 
est ensuite séché sous vide à 100°C durant 2 à 3 heures afin d’éliminer les petits cycles et 
chaînes. 
SEC: Mn = 39500g/mol, Ip = 2, DPn = 550 
IRTF : 2964 cm
-1
 (CH3); 2160 cm
-1
 (Si-H); 1261 cm
-1
 (Si-CH3); 1000-1100 cm
-1
 (Si-O-Si) 
1
H RMN (300 MHz, CDCl3) : (δ ppm) 0-0.2 (Si-CH3); 4.7 (Si-H) 
13
C RMN (100 MHz, CDCl3) : (δ ppm) 1.0 (Si-CH3) 
29
Si RMN (79.5 MHz, CDCl3) : (δ ppm) -20.5 (tm, D) ; -36.5 (tm, D
H
) 
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c) Les valeurs du rapport dn/dC des différents copolymères synthétisés 
% D' dn/dC 
0 -0,093 
5,3 -0,09308 
9,1 -0,09156 
14 -0,0896 
27 -0,0844 
33 -0,082 
35 -0,0812 
38 -0,08 
50 -0.078 
59,48 -0,071408 
100 -0.05 
 
%D’ : Pourcentage de motif Si-H dans le copolymère 
5) Synthèse d’aminopolysiloxanes : 
 
5.1 Synthèse du N-(terbutoxycarbonyl)-3-aminopropyl-1-ène  
 
21,8g ou 100 mmols de di- tert-butyldicarbonate (Boc)2O sont mis en solution dans 
150mL de THF à 0ºC. 6,8g ou 6mL (120mmols) d’allylamine soit 1,2 éq. ont été dissous dans 
50 mL de THF puis ajoutés lentement au (Boc)2O sous forte agitation, un dégagement de CO2 
est observé. Après 45 minutes à 0ºC, le mélange réactionnel est laissé à température ambiante 
pendant une journée, le THF ainsi que l’excès d’allylamine sont évaporés à 45ºC sous 
pression réduite. Le résidu est recristallisé à 0ºC dans 50mL d’éther de pétrole, puis filtré et 
rincé à froid avec ce dernier. Le produit final forme de gros cristaux blancs transparents avec 
un rendement de 55%. 
H
N
C
O
OH3a
H3b
aH1
H1b
H2
 
 
RMN 
1
H (300MHz, CDCl3) : δ(ppm) = 1,39 (s, 9H, -C-(CH3)3);  3,55 (d, 
2
JH3-H2= 5.5, 2H, 
CH2=CH-CH2-NH-); 4,5 (br s, 1H, -NH- CO-O-); 5.05 (ddt, 1H, 
4
JH1a-H3=
2
JH1a-H1b = 1.5 et
 
3
JH1a-H2=10, HaHC=CH-); 5.11 (ddt, 1H, 
4
JH1b,H3=
2
JH3a,3b = 1.5 et 
3
JH1b-H2=17, HbHC=CH-); 
5.78 (ddt, 1H, 
2
JH2-H1a=10.2,
 3
JH2-H1b=17,  
3
JH2-H3=5.5 CH2=CH-CH2-). 
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5.2 Synthèse du poly(diméthyl-co-γ-aminopropylméthyl-co-méthyldodécyl)siloxane : 
 
a)  Hydrosilylation : Dans un ballon « tricol » de 150 mL doté d’un réfrigérant, dans un 
montage à reflux, introduire 1g de PHDMS à 40% en moles de motifs (Si-H)  avec 
0,8g du N-(terbutoxycarbonyl)-3-aminopropyl-1-ène  et 0.45 g de 1-dodécène puis 
ajouter un volume V = 75mL de toluène, buller le mélange à l’azote pendant une heure 
à une température de 60°C, puis chauffer jusqu’à 70°C, 2.61mg gramme de catalyseur 
(Et2S)2PtCl2 (1% en moles des motifs Si-H) sont dissous dans 1mL du mélange, le 
catalyseur est ensuite injecté pour enclencher la réaction. Le greffage est complet une 
fois la disparition du signal Si-H (4,7ppm) est observé en spectroscopie RMN 
1
H. 
 
b)  Purification par précipitation : La solution de couleur brun clair est ensuite 
concentrée à l’aide d’un évaporateur rotatif, de façon à ce qu’elle reste pipettable, et 
puis gouttée dans 7 à 10 fois son volume d’acétonitrile CH3CN à 0°C, le précipité 
collant sur les parois du verre et sur l’aimant d’agitation est séparé du solvant par 
simple décantation. Il est dissout de nouveau dans du THF et la solution est concentrée 
par évaporation sous pression réduite et puis laissée sécher sous vide. Le produit final 
a l’aspect d’une huile visqueuse de couleur jaune et transparente. 
 
c)  Analyse spectroscopique : 
*
Si
O
Si
O
Si
O
Si
O
Si
HN
C O
O
x y za
b
c
1
2
3
5
4
6
7
8
9
10
11
12
I
II
III
A B C D
i ii iiiiv
 
RMN 
1
H (300 MHz, CDCl3) : δ(ppm) = 0.005 (br m, (3x+6y+3z)H; Si-CH3) ; 0.43 (m, 
(2x+2z)H, Ha, Si-CH2-CH2-CH2-NH- et Si-CH2-(CH2)10-CH3) ; 0.81 (t, 3Hz, 
3
JH12, H11=1.5 Si-
(CH2)11-CH3) ; 1.19 (br s, 20zH, Si-(CH2)10-CH3) ; 1,36 (s, 9xH, -NH-(CO)O-C(CH3)3) ; 1.45 
(m, 2xH, Hb, Si-CH2-CH2-CH2-NH-); 3.0 (t, 2xH, Hc, Si-CH2-CH2-CH2-NH-)  
RMN 
13
C-{
1
H} (300 MHz, J Mod, CDCl3) : δ(ppm) = -0.46 (-O-Si(CH3)3; 0.62 (-(CH3)2Si-O-); 
1.12 (-CH3Si(CH2)12 -O-) ; 1.81 (CH3Si((CH2)3NHBoc)-O-) ; 14,12 (Si-(CH2)11-CH3); 14.55 
( Si-CH2-CH2-CH2-NH-) ; 17.54 (Si-CH2-(CH2)10-CH3) ; 22.69; 23 ; 
28.24 ;29.37 ;29.44 ;29.66 ;29.77 ;31.93 (pour –(CH2)n- ; n allant de 3 à 11) ; 23.7 (Si-CH2-
CH2-CH2-NH-) ; 28.44 (- NH-(CO)O-C(CH3)3); 33.39 (Si-CH2-CH2-(CH2)9-(CH3)) ; 43.37 
(Si-CH2-CH2-CH2-NH) ; 78.82 (HN-(CO)O-C(CH3)3) ; 155.90 (HN-(CO)O-C(CH3)3).  
x+y+z = 1 
x = 0.23 
y = 0.6 
z = 0.17 
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RMN 
29
Si (79.5 MHz, CDCl3) : δ(ppm) = -22.7 (br s, SiA, CH3-Si((CH2)3-NHBoc)-O-) ; -
22.1(m, SiC, CH3-Si((CH2)11-CH3)-O-) ; -21.8 (m, SiB, CH3-Si(CH3)-O-) ; 7.4 (m, SiD, 
(CH3)3Si-O-) 
 
d) Déprotection du t-(Boc) : Dans une atmosphère inerte 65mg du polymère à déprotéger 
sont introduits dans un tube à essai bien sec préalablement chauffé à 350°C et refroidi 
avec de l’argon déshydraté sur une garde de potasse. La réaction nécessite un milieu 
strictement anhydre. 2mL de dichlorométhane CH2Cl2 anhydre (Aldrich
®
) y sont 
rajoutés. Le tube est fermé avec un septum et le mélange est refroidi à -20°C sous 
forte agitation. 45µL (soit (1 eq.) par rapport au nombre de moles de motifs aminés) 
d’iodure de triméthylsilyl TMSI sont ajoutés, goutte à goutte. 2 mL de méthanol sont 
introduits après 6 min. Pour finir, 0,315g de résine Amberlyst A-21
®
 (soit 10 éq. du 
(CH3)3SiI) sont introduits dans le tube. Le mélange réactionnel est laissé sous agitation 
à température ambiante pour une journée et puis filtré à l’aide de filtres en téflon 
(0,45µm) avant d’être séché sous vide et analysé par la suite. 
 
RMN 
13
C-{
1
H} (300 MHz, J Mod, CDCl3) : δ(ppm) = -0.46 (Ci, -O-Si(CH3)3; 0.62 (Civ, -
(CH3)2Si-O-); 1.12 (Ciii, -CH3Si(CH2)12 -O-) ; 1.81 (Cii,  CH3Si((CH2)3NHBoc)-O-) ; 14,12 
(C12, Si-(CH2)11-CH3); 14.55 (Ca ; Si-CH2-CH2-CH2-NH-) ; 17.54 (C1, Si-CH2-(CH2)10-CH3) ; 
22.69 ;23 ;28.24 ;29.37 ;29.44 ;29.66 ;29.77 ;31.93 (pour –(CH2)n- ; n allant de 3 à 11) 23.7 
(Cb, Si-CH2-CH2-CH2-NH-) ; 28.44 résiduel (CIII; - NH-(CO)O-C(CH3)3); 33.39 (C2, Si-CH2-
CH2-(CH2)10) ; 42.65 (Cc, Si-CH2-CH2-CH2-NH)). 
 
RMN 
1
H (300 MHz, CDCl3) : δ(ppm) = 0.005 (br m, (3x+6y+3z)H, Hi, ii, iii ; Si-CH3) ; 0.43 (m, 
2zH, Ha, H1, Si-CH2-(CH2)10-CH3); 0.53 (br s, 2xH, Ha, Si-CH2-CH2-CH2-NH-) ; 0.81 (t, 3zH, 
H12, 
3
JH12, H11=1.5 Si-(CH2)11-CH3) ; 1.19 (br m, 20zH, H2-11, Si-CH2-(CH2)10-CH3) ; 1,36 
résiduel (s, 9H, HIII, -NH-(CO)O-C(CH3)3) ; 1.74  (et 1.42 résiduel) (br m, 2xH, Hb, Si-CH2-
CH2-CH2-NH-) ; 4.1 (br s, 1xH, -CH2-CH2-NH-) ; 3.0 et 2.9 (br m, 2xH, Hc, Si-CH2-CH2-
CH2-NH-). 
 
Lavage de la résine Amberlyst
®
A-21 : 20g de résine sont lavés avec 25 mL du CH2CL2 
pendant 5 minutes puis filtrés sur Buchner. Cette étape est répétée avec du méthanol et du 
THF respectivement. La résine est séchée sous vide pendant 10 heures et conservée dans un 
récipient opaque avant son utilisation. 
Fractionnement : la séparation des fractions polymères a été faite par : 
a)  Ultrafiltration : Appareil Amicon® 50mL, membrane de cellulose régénérée ; seuil 
de coupure 1000 Da sous une pression (air comprimé) de 5 bars.  
b)  Colonne CES préparative : Une colonne chromatographique cylindrique en verre de 
diamètre interne = 0.9cm est remplie d’un gel Bio-Beads® S-X3 à base de billes 
poreuses de polystyrène réticulé avec du divinylbenzène, ce gel présente une limite 
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d’exclusion de 2000. Il  a été gonflé dans du THF pour un rapport de 4,75mL par 
gramme. 6g de poudre ont été utilisés pour remplir la colonne à une hauteur de 12 cm, 
la colonne est rincée par trois fois son volume en THF (soit 3x30mL) avant son 
utilisation.  100mg d’échantillon sont dissous dans 0.7mL de THF et fractionnés avec 
un débit d’éluant égal à 1.5 mL/min en moyenne.  
6) Synthèse des glycosilicones 
 
6.1 Synthèse de l’ester activé Succinimidylundéc-1-ènoate (EAI11C) 
L’acide undécènoïque peut réagir avec la N-Hydroxysuccinimide en présence de la 
dicyclohexylcarbodiimide (DCC) pour former l’ester activé succinimidylundécènoate. 
10g d’acide undécylénique (54,2 mmols) sont dissous dans 140mL THF, 6,8g de N-
hydroxysuccinimide NHS (59mmols) dans 200mL THF et 12,2g de 
dicyclohexylecarbodiimide (54,2mmols) dans 160mL THF. Dans un ballon (V=1L), placé 
sous un flux d’azote, dans un bain de glace, ajouter les 3 solutions sous forte agitation, 
pendant 10 minutes avant de retirer le bain de glace et laisser réagir à température ambiante 
pendant 2 à 3 jours. Après une heure de réaction, l’urée qui se forme (DCU) précipite dans le 
THF, elle est filtrée sur de la célite en fin de réaction. Le THF est évaporé et le solide obtenu 
est purifié sur une colonne de chromatographie en silice, avec comme éluant un mélange 
AcOEt/Hexane 3 :7, ainsi la DCC résiduelle est séparée [Rf(EAI11C) = 0,45 ; Rf(DCC) = 0,75]. Le 
mélange acide/ester activé est par la suite purifié par simple recristallisation dans l’hexane 
pour enfin obtenir l’ester activé pur sous forme de paillettes blanches d’un aspect luisant. 
Rendement : 90%, Tf=53-55°C. 
O
N
O
O
O
a
b, c
d
e
f
gh
i, j, k, l, m
a b, c
d, e
gh
i, j, k, l, m
f
 
1
H RMN (300MHz, CDCl3) : δ(ppm) : 5.6-5.8 (m, 1H, Ha); 4,82-4,97 (m, 2H, Hb, Hc); 2,76 (s, 
4H, He, Hd); 2,53 (t, 2H, 
3
JHf-Hg=9Hz, Hf) ; 1,9 (q, 2H, 
3
JHh-Ha=
3
JHh-Hi =6Hz, Hh) ; 1,68. 
(quint, 2H, 
3
JHg-Hf=
3
JHg-Hm=6Hz, Hg) ; 1,15-1,4 (m, 10H, Hi-m). 
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13
C RMN (100MHz, CDCl3) : δ(ppm): Ce,d, 24.3, 25.5, 28.7, 28.8, 28.9, 29.1, 30.8, 33.7, Cb, 
114.15, Ca, 139.1, -COO-168.7, -CO-N-,169.3. 
6.2 Greffage du copolymère poly(hydromethyl-co-diméthyl)siloxane avec l’ester activé 
Succinimidylalken-1-oate : (Réaction d’hydrosilylation) 
Dans un ballon muni d’un refrigérant, mettre une solution de 1g de MDx
H
DyM (avec x=40%) 
dans 75mL de toluène sec (13 mg/ml) soit une concentration de 78.2mM en motifs D
H
 (qui est 
la concentration en SiH fixée pour les autres réactions); ajouter 1.2 équivalent d’ester activé 
par rapport au nombre de moles de D
H
 soit 1.97g de succinimidylundecenoate 93.8mM 
(26.3mg/mL). 
Chauffer à 70°C puis ajouter une masse de 2.3mg de catalyseur (Et2S)2PtCl2 (1% par rapport 
au nombre de moles D
H
) soit une concentration de 0.78mM (0.03mg/mL) arrêt du chauffage 
après 40 minutes, consommation totale des Si-H (disparition du pic du proton Si-H en RMN 
du proton à 4.7ppm et du pic à 2160cm
-1
 en IRTF)  
Purification : Evaporation du solvant sous pression réduite 77mbar, 40°C. Dissolution du 
polymère dans 40mL d’acétonitrile. Filtrer la solution dans un appareil d’ultrafiltration 
(membrane en cellulose régénérée) à température ambiante. La purification peut se faire aussi 
par précipitation à plusieurs reprises dans un solvant comme l’hexane. 
O
N
O
O
O
Si
a
b
c
d
e
f
g
h
i
j
k
l
a
b
c - i
j
k, l
Si-CH3
 
1
H RMN (300MHz, CDCl3) : δ (ppm) δ 0.0 (m, 3H, Si-CH3) ; 0.43 (t, 2H, 
3
JHj-Hi, Hj) ; 1,1-1,4 
(m, 14H, Hc-Hi)  1.65 (quint, 2H, 
3
JHb-Hc=
3
JHb-Ha=6Hz, Hb) ; δ 2.52 (t, 2H, 
3
JHa-Hb=6Hz, Ha); δ 
2.74 (s br, 4H, Hk,Hl). 
13
C RMN (100MHz, CDCl3) : δ (ppm) δ -4.1 Si-(CH3)3 ; -1.54, Si-(CH3), 0.1, Si-CH2 ; 17.2, 
Cj ; 22.1, Ci ; 23.5, Cb ; 27.7 Cc ; 27.9-28.5, Cd,e,f,g ; 29.9, Ca ; 32.4, Ch ; 167.6 –COON-, 
168.2, -CO-N-. 
29
Si RMN (79.5 MHz, CDCl3) : (δ ppm)  -21.2 (m, D
EA
) ; -22.2 (m, D) + traces de pics à -57 
et -65 ppm (T). 
SEC  DPn 100 (Volume d’élution dans le toluène = 18 mL) ; (DMF (LiBr 0.1% , 60°C) 
Volume d’élution = 21.5mL) 
6.3 Réaction de greffage avec un sucre aminé du polymère fonctionnalisé avec l’ester activé 
MD
EA
DM 
Faire dissoudre 1g de MDx
EA
DyM (x= 0.4) dans 40ml de DMSO et un équivalent en mole par 
rapport aux motifs D
EA
 de glucamine soit 0.403g (ou de Glucosamine) dans 40mL de DMSO, 
introduire les deux solutions dans un réacteur à agitation magnétique. Laisser sous forte 
agitation. La réaction se fait instantanément (ou pendant 5 minutes dans le cas où la 
glucosamine est utilisée).  
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Purification : Le polymère est purifié par précipitation dans de l’acétonitrile ou bien par 
lavage avec de l’eau ultrapure, suivi d’un séchage sous vide ou bien par lyophilisation. 
IRTF: 1650 – 1548 cm-1 (NH-CO), 3355cm-1 (OH) 
1
H RMN (300MHz, DMSO-d6) : δ(ppm) 0.47 (s br, 2H, Hj); 1,24 (s br, 14H; Hc,d,e,f,g,h,i); 
1,48 (s br, 2H, Hb) ; 2,07 (s br, 2H, Ha); 3,03 -3,23(m, 2H, CH2-NH-CO); 2,8-3,7 (H et OH 
Glucamine ou Glucosamine). 
13
C RMN (300MHz, DMSO-d6) : δ(ppm) 18.1, Cj; 23,2, Ci; 25.7, Cb; 33.2, Ch; 35.8 Ca; 173,1 
-CH2-CO-NH-; 42.4, -CHOH-CH2-OH; 63.8,-NH-CH2-CHOH-; 70, 72, 72.4, 72.6. 
SEC (DMF (LiBr 0.1% , 60°C) Volume d’élution = 21.3mL). 
7) Synthèse des polymères glycosilicones hyperramifiés  
 
Préparation du polymère HPR100 (nD4H / n1,7-Octadiène=1) (même procédure pour les 
autres polymères HPR125,150 ou 175)  
Pour HPR100 les proportions sont : 750mg D4H (n=3,125mmols, nSiH=12,5mmols), 343mg 
de 1,7-octadiène et 25mL de toluène, (nCatalyseur/nSiH = 0.1%) (la concentration totale des 
réactifs est égale à 0.4M pour toutes les réactions similaires). 
Dans un ballon bicol, mettre 25mL de toluène anhydre et rajouter à travers le septum les 
masses respectives de D4
H
 et d’octadiène, puis rajouter le catalyseur, préalablement dissous 
dans 1mL de toluène, la réaction se fait à température ambiante en utilisant le catalyseur de 
Karstedt. En revanche il faut chauffer à 75°C dans le cas du catalyseur soufré (Et2S)2PtCl2. 
RMN
1
H  300MHz, CDCl3 
Si
Si
O
O CH3
H3C
O
O
1 3
2 4
Si
H3C
O
O
H
Si
H3C
O
O
H2
C
Si
H3C
O
O
H
2, 3, 4, 2’, 3’, 4’
1
5
6
5
6
 
-0.2-0 (m, 6H, H5,H6), 0,45 (s br, 2H, H1), 1,2 (m, 12H, H2-4, H2’-4’), 4,7(s br, 1H, Si-H). 
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RMN
13
C, 500MHz, CDCl3 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Préparation du polymère HPR100EA : 
Les polymères qui résultent de cette réaction réagiront par la suite avec l’ester activé d’acide 
gras à insaturation terminale, grâce à l’excès de SiH qu’ils contiennent. La réaction 
d’hydrosilylation se fait à 75°C, (et ce, pour les deux catalyseurs). L’EAI11 (nEAI11C/nSiH=1.2) 
dissous dans 3mL de toluène est rajouté au mélange réactionnel contenant le polymère 
squelette HPR100. 
8) Préparation de la glucosamine neutre à partir de la 
Glucosamine.HCl
4
: 
 
O
NH2.HCl
HO
HO
OH
OH
O
NH2
HO
HO
OH
OH
Diethylamine
Ethanol absolu, 24h
 
Placer 5.2 g de la glucosamine C6H13NO5.HCl, Soit 24.1mmols dans un Erlenmeyer, ajouter 
60mL d’éthanol absolu et 2.5g de diéthylamine soit 34.1 mmols (1.42 équivalent). Laisser 
sous forte agitation pendant 24h. Filtrer sur un cône en verre fritté. De nouveau disperser la 
poudre retenue dans 60mL d’éthanol et rajouter 3mL de diéthylamine et quelques 15mL de 
chloroforme. Laisser sous forte agitation pour 20h. Filtrer et laver abondamment avec de 
l’éthanol, du chloroforme et finalement de l’éther éthylique. Bien sécher et garder dans un 
Schlenck sous vide. 
 
Si
H3C
O
O
H2
C
Si
H3C
O
O
H
Si
Si
O
O CH3
H3C
O
O
1 3
2 4
4
2
3
1
33,2 29,3
22,9
16,8
1,0
-1,1
toluene
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Glucosamine (spectre montrant le mélange des deux anomères en proportion beta/alpha = 
1.6). Attribution des pics: 
RMN 
1
H (D2O, 500 MHz) 2.48 (1H, dd, J = 8.5, 10, H2); 2.60 (1H, dd, J12 = 3.5, J23 = 10.5, 
H2); 3.22-3.30 (2H, m, H3, H4, H4), 3.34 (1H, m, H5); 3.44 (1H, dd, J23 = 10, J34 = 
9.5, H3); 3.61 (1H, dd, J56 = 6, J66' = 12.5, H6); 3.65 (1H, dd, J56 = 5.5, J66' = 12.5, H6); 
3.7-3.75 (2H, m, H6', H5); 3.78 (1H, dd, J56 = 2, J66' = 12, H6);  4.46 (1H, d, J12 = 8, 
H1); 5.09 (1H, d, J12 = 4, H1) 
 
RMN 
13
C (D2O, 500 MHz) 
4
3
2
1
O
5
NH2.HCl
HO
HO
6
OH
OH
 
 
Déplacements chimiques  δ (ppm) 
13
C Glucosamine.HCl 
Glucosamine libre 
                
1 89,3 92,6 96.6 
5 72,8 71.7 75.98 
3 70,7 73.64 75.58 
4 70,3 69.8 69.6 
6 61 60.58 60.73 
2 55 55.04 57.32 
 
Tableau comparatif entre les déplacements chimiques (δ) RMN 13C entre Glucosamine.HCl et 
Glucosamine libre. 
9) Synthèse de l’acide allyloxyéthoxyacétique 
 
CAS: 909570-34-9 ; Formule moléculaire : C7 H12 O4 ; Masse molaire : 160g/mol, Aspect 
Physique : Huile visqueuse Jaunâtre. 
 
Dans un tricol sous atmosphère inerte, dissoudre 19.2g (20.2 mL) soit 0.188mmol de du 2-
allyloxyethanol dans 115mL de THF. Rajouter 4.12g (0.179 mmol) de Sodium Na(s) peu à 
peu, en petits morceaux à 0°C et laisser réagir 24h à température ambiante. Dissoudre 12.4g 
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(0.09mmol) d’acide bromoacétique dans 20mL de THF anhydre et toujours sous argon ajouter 
la solution goutte à goutte dans le réacteur (la réaction est exothermique). Laisser 48h sous 
agitation à température ambiante. 
 
Le mélange est ensuite dilué dans 150mL d’éthanol absolu et 20mL d’eau, le réacteur étant 
plongé dans un bain de glace à 0°C. Evaporer les solvants pour obtenir une huile jaune. 
Dissoudre dans 150mL d’eau et puis laver avec de l’ether ethylique (2x100mL) et du 
Chloroforme (2x100mL). Ajuster le pH à 1 en ajoutant une solution de HCl (10M) puis 
extraire avec du chloroforme (4x100mL). Les volumes sont ensuite rassemblés et séchés sur 
du sulfate de sodium, pour être ensuite filtrés et évaporés. Le produit final se présente comme 
une huile jaunâtre un peu visqueuse. Rendement =45%. 
 
 
 
RMN
1
H, 300MHz, CDCl3  5.7-5.8 (m, 1H, Hb) ; 5-5.15(m,2H,Ha) ; 4.2(s, 2H, Hf) ; 4.05(m, 
2H, Hc) ; 3.4 et 3.8 (m, 4H, Hd et He).  
 
RMN 
13
C, 300MHz, CDCl3  174.4 ; 134 ; 117.7 ; 72.3 ; 71 ; 69.2 ; 68.5. 
 
10) Synthèse de l’ester activé succinimidylallyloxyéthoxyacétate : 
 
 
N-succinimidylallyloxyéthoxyacétate : CAS : non trouvé ; Formule moléculaire : C11H16NO6; 
Masse molaire : 258g/mol. 
 
Dans un tricol dissoudre 1g d’acide allyoxyethoxyacétique (6.25mmols) dans 15mL de THF. 
Laisser sous agitation à 0°C sous atmosphère inerte, rajouter 0,78g de NHS (6.8mmols) 
préalablement dissous dans 20mL de THF et 1,4g (6.8mmols) de DCC dans 15mL de solvant 
sont ajoutés à la fin. Agiter 10 minutes à 0°C puis laisser réagir à température ambiante 
pendant 48h (ou+) 
Filtrer sur cône en verre fritté pour se débarrasser du précipité blanc formé la DCU. 
Faire la purification sur colonne de silice avec comme éluant un mélange (AcOEt/Hexane ; 
30/70). 
 
 
a 
b 
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g 
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O
OH
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RMN 
1
H (CDCl3, 300 MHz) 5.7-5.8 (m, 1H, Hb) ; 5-5.15(m,2H,Ha) ; 4.5(s, 2H, Hf) ; 4(m, 
2H, Hc) ; 3.4 et 3.8 (m, 4H, Hd et He) ; 2.8(s, 4H, Hg,g’). 
11) Synthèse du succinimidylpent-1-ènoate 
Le protocole expérimental est similaire à celui qui a servi pour la préparation du EAI11C, en 
bref, 1g d’acide pent-1-ènoique (100g/mol) soit 10mmols, 1,15g de N-hydroxysuccinimide et 
2.472g soit 10mmols, et 12mmols de DCC (dicyclohexylcarbodiimide) sont mélangés dans 
50mL de THF à 0°C pendant 10minutes. Le mélange est ensuite laissé sous agitation à 
température ambiante pendant 48h. la filtration se fait sur colonne de silice (70 :30, 
Hexane/AcOEt). On obtient des cristaux blancs avec un rendement de 80%. 
 
e’ 
O
N
O
O
O
a 
b 
c 
d 
e 
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RMN 
1
H (CDCl3O, 500 MHz) 5.7-5.8 (m, 1H, Hb) ; 5-5.15(m,2H,Ha); 2.77(s br, 4H, He,e’); 
2.65(t, 2H, 
3
JHdHc=6Hz); 2.4 (qt, 2H, 
3
JHcHd=
3
JHcHb=6Hz, Hc) 
 
12) Synthèse et caractérisation des nanoparticules d'or sphériques 
via la réduction du sel d’or par le NaBH4  
 
12.1 Détermination du pH optimal avant réduction 
 
A 200 μL d'une solution aqueuse de HAuCl4 à 3,00.10
-3
 mol/L sont ajoutées des quantités 
variables d'une solution de NaOH à 0,1 mol/L (de 0 (pHfinal = 3,2) à 180 μL (pHfinal = 10,9). 
Les échantillons sont ensuite complétés avec de l'eau ultra pure jusqu'à obtenir un volume 
total de 1,8 mL. 200 μL d'une solution de NaBH4 fraîchement préparée à 3,00.10
-3
 mol/L sont 
ensuite ajoutés. Les solutions deviennent instantanément rouges, violettes ou noires selon le 
pH. 
12.2 Détermination de la concentration optimale en HAuCl4  
A des aliquots de volumes croissants d'une solution aqueuse de HAuCl4 (de 0,1 à 7,5 mL) à 
1,00.10
-2
 mol/L sont ajoutés des volumes variables d'une solution  de soude à 1 mol/L (de 10 
à 90 μL). De l'eau ultra pure est ensuite ajoutée de manière à obtenir un volume total (après 
ajout de NaBH4) de 10 mL. Le pH est ensuite mesuré: il est proche de 8 dans tous les cas. 
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Puis, des volumes variables d'une solution aqueuse de NaBH4 fraîchement préparée à 0,1 
mol/L sont ajoutés, de façon à ce que le rapport  [Au]/[NaBH4] soit égal à 1 dans tous les cas. 
Les solutions deviennent instantanément rouges, violettes ou noires selon la concentration en 
HAuCl4 utilisée.  
  
12.3 Synthèse des AuNPs :   
A 94,25 mL d'H2O sont ajoutés 5 mL d'une solution aqueuse de HAuCl4 à 1,0.10
-2
 mol/L, 
puis 250 μL d'une solution aqueuse de soude à 1 mol/L. Le pH est alors égal à 8. Puis, sous 
agitation manuelle, 500 μL d'une solution de NaBH4 fraîchement préparée à 1,0.10
-1
 mol/L 
sont ajoutés. La solution passe immédiatement d'un jaune pâle à rouge profond. La solution de 
NPs ainsi conservée est utilisée jusqu'à 1 mois après la synthèse.  
13) Synthèse de nanoparticules métalliques en utilisant des 
aminosucres (Glucosamine ou Glucamine) 
 
13.1 Préparation de nanoparticules d’or :  
Différents volumes d’une solution aqueuse de glucosamine libre ou de glucamine de 
concentration de 10mM sont ajoutés à 0.1 mL d’une solution de HAuCl4 d’une concentration 
de 10mM, (avec un rapport  [Sucre]/[HAuCl4] variant de 3 à 60) le volume total est complété 
jusqu’à 2.5mL avec de l’eau ultra-pure. Il faut noter que la morphologie des nanoparticules en 
fin de réaction est la même quelque soit le mode d’agitation. En outre, les mêmes résultats 
sont obtenus sans agitation. La réaction se fait à température ambiante. 
 
. . . ..
 
Photo de nano-étoiles obtenues avec différents rapport [Sucre]/[HAuCl4] variant de 5 à 60) 
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Microscopie électronique à transmission, image montrant la formation de nanoétoiles avec un rendement 
élevé. 
 
 
13.2 Préparation de nanoparticules d’argent :  
 
Différents volumes d’une solution aqueuse de glucosamine libre ou de glucamine de 
concentration de 10mM sont ajoutés à 0.1 mL d’une solution de AgNO3 d’une concentration 
de 10mM, (avec un rapport  [Sucre]/[HAuCl4] variant de 3 à 60). Le volume total est 
complété jusqu’à 2.5mL avec de l’eau ultra-pure. La réaction se fait à température ambiante. 
 
13.3 Préparation de nanoparticules alliages Au-Ag :  
 
Différents volumes d’une solution aqueuse de glucosamine libre ou de glucamine de 
concentration de 10mM sont ajoutés à 0.1 mL d’un mélange de solutions HAuCl4+AgNO3 de 
concentrations de 10mM chacune (Vor+VAg=0,1 mL ; Soit pour une fraction de 50% en Ag, 
VOr=VAg=0.05 mL etc.), (avec un rapport  [Sucre]/[HAuCl4] variant de 3 à 60). Le volume 
total est complété jusqu’à 2.5mL avec de l’eau ultra-pure. Il faut noter que la morphologie des 
nanoparticules en fin de réaction est la même quelque soit le mode d’agitation. En outre, les 
mêmes résultats sont obtenus sans agitation. La réaction se fait à température ambiante. 
 
L’acide glucosaminique, produit de la réaction d’oxydation de la glucosamine a été détecté 
par spectrométrie de masse (Electrospray) (glucosamine [M+H]
+
 = 180, glucosaminic acid 
[M+H]
+ 
= 196). 
 
 
 
500nm 
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RMN
13
C, 500MHz, D2O : 72.9, C1 ; 67.13, C2 ; 58.28, C3 ; 70.6, C4 ; 72.7, C5 ; 62.7, C6. 
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Glycosilicones
Juliette Fitremann, Waêl Moukarzel, and Monique Mauzac
Abstract This article reviews the methods described to date for the preparation of 
polysiloxanes with well-defi ned structures containing sugar groups either as side-
chain groups, end-groups or included in the main chain.
Keywords Carbohydrate · sugar · glyco · polysiloxane · glycopolysiloxane · 
hydrosilylation · polymer · glycopolymer
1 Introduction
Synthetic polymers grafted with sugar (or carbohydrate) groups are receiving 
growing interest. They are often named “glycopolymers”, by analogy with the term 
“glycoconjugates”, used for the description of the biological molecules in which 
oligosaccharides are covalently linked to other non-carbohydrate biological mol-
ecules, such as proteins (glycoproteins), lipids (glycolipids) or others [1].
The introduction of sugar residues in synthetic polymers can be made in order to 
mimic these glycoconjugates, prospecting for interesting biological properties for these 
glycopolymers. Especially, the grafting of well-defi ned complex  oligosaccharides is 
the object of many works. For polymers more devoted to industrial applications, the 
introduction of less complex sugar groups in polymers affords new properties, 
 especially amphiphilicity, hydrophilicity, solubility in water, super-absorbent  properties, 
 biocompatibility, biodegradability and better environmental and toxicological profi les. 
They can be seen as an alternative to polyethyleneoxide (POE or PEG) grafting for 
J. Fitremann
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Université de Toulouse, UMR 5623 CNRS – Université Paul Sabatier, 
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Hydrosilylation of Polymethylhydrogenosiloxanes 
in the Presence of Functional Molecules Such 
as Amines, Esters or Alcohols
Corinne Binet, Matthieu Dumont, Juliette Fitremann, Stéphane Gineste, 
Elisabeth Laurent, Jean-Daniel Marty, Monique Mauzac, Anne-Françoise 
Mingotaud, Waêl Moukarzel, Guillaume Palaprat, and Lacramioara Zadoina
A.-F. Mingotaud
Lab. des Interactions Moléculaires et Réactivité Chimique et Photochimique, UMR 5623 CNRS, 
 Université de Toulouse, 118 Rte de Narbonne, 31062 Toulouse cedex 9, France
e-mail: afmingo@chimie.ups-tlse.fr
Abstract This article presents an overview of the methods used in our laboratory 
to successfully perform hydrosilylation reactions on polymethylhydrogenosiloxane 
polymer in the presence of several functional molecules, such as esters, acids, 
amines, alcohols or carbamates. The used catalysts are platinum based homogeneous 
systems. In each case, experimental parameters such as choice of catalyst, catalyst/
Si-H functions ratio, temperature have been examined. Also, a detailed kinetic study 
was performed in the case of liquid crystal molecules in order to better characterize 
the system.
1 Introduction
Polysiloxanes presenting functional groups receive an increasing interest because 
of their particular physical and chemical properties. Indeed, polydimethylsiloxane 
(PDMS) is a very versatile polymer, which has the characteristics of presenting the 
lowest glass transition temperature (ca. −123°C), making it a very soft polymer. It 
is optically transparent above 230 nm, and it is non toxic for applications in bio-
medical science. Moreover, it is permeable to gases. These properties explain the 
very wide use of so called silicones in everyday life, extending from sealants or 
adhesives for construction, insulators for use in electronics, additives for personal 
care formulations, objects such as tubing or contact lenses in health care [1]. In 
order to tune the exact property of each silicone used to each application, it has 
become essential to dispose of a wide diversity of functionalized polysiloxanes. 
This explains why hydrosilylation has become a key reaction in this fi eld since it 
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DOI: 10.1039/c1nr10418gBy using aminosugars, a series of multipodal gold nanostructures has been obtained via a one-pot
chemical reduction method in aqueous solution and at room temperature. The size and shape of these
NPs were controlled either by adjusting the amount of reducing agent or by quenching the reaction at
a given time.1. Introduction
Non-spherical gold nanoparticles (NPs) have gained significant
research attention in the past few years, because they display
properties which differ strongly from or are more pronounced
than spherical NPs.1–3 Hence, various strategies have been
developed to obtain such structures by using either assembly of
preformed NPs, templates, or by using a specific capping agent
which enables kinetic control of the growth of various facets of
the seed.4–12 The application of these highly branched nano-
crystals in surface-enhanced Raman scattering (SERS) was
reported.5–10 Nevertheless, methods used for their synthesis
display a lack of flexibility and have three main drawbacks: (i)
their formation involves two-step procedures with gold seeds
coated with cetyltrimethylammonium bromide5–7 or poly-
vinylpyrolidone;8–10 (ii) the final particle morphology is not
always well controlled, giving mixtures of monopodal, bipodal
and multipodal structures;6 and (iii) the resulting suspensions
are charged with a variety of additives that can impair their use
in biological applications because of toxicological consider-
ations. In this context, preparation methods involving only one
biocompatible reagent and stabilizer instead of multiple prod-
ucts should be of great interest from both toxicological and
mechanistic points of view. Sugars and polysaccharides are
good candidates for this purpose. Actually, some of them have
already been used as reducing and stabilizing agents for the
preparation of metallic NPs, but the resulting nanoparticles did
not display anisotropic shape if no additional reagents were
added.13–15
We report here a rapid, seed-less and clean route to produce
branched gold nanostructures with a well defined optical
response in aqueous solution at room temperature. In this
synthesis two aminosugars, either glucosamine or glucamine, areUniversite de Toulouse, Laboratoire des IMRCP, CNRS UMR 5623
CNRS-Universite Paul Sabatier, Bat. 2R1, 118 Route de Narbonne,
31062 Toulouse Cedex 9, France. E-mail: marty@chimie.ups-tlse.fr;
Fax: +33 561558155; Tel: +33 561556135
† Electronic supplementary information (ESI) available: Materials and
methods, additional spectra and TEM photos. See DOI:
10.1039/c1nr10418g
This journal is ª The Royal Society of Chemistry 2011used as the unique reagents for reducing the gold salt in water
and for stabilizing the NPs (Scheme 1).
Characterization of nanostars formation has been studied by
UV-visible, transmission electron microscopy (TEM), pH,
z-potential. Effect of the reaction time, sugar/metal salt ratio
nature of the aminosugar (glucamine or glucosamine) on the
nanostars morphology has been investigated. In addition,
chemical transformations occurring during the reaction have
been followed by NMR giving more insight in the growing
mechanism involved.2. Materials and method
2.1. Reagents
Tetrachloroauric acid trihydrate (HAuCl4$3H2O), diethylamine,
sodium chloride (NaCl), mercaptoacetic acid, glucosamine
(C6H13NO5$HCl) and glucosaminic acid were purchased from
Aldrich Fine chemicals. Glucamine was purchased from ABCR
and used as received. All solvents (HPLC grade) were from Carlo
Erba. Water was purified through a filter and an ion exchange
resin (resistivity z 16 MU cm), using a Purite device.2.2. Characterization methods
The thermal properties of glucosamine were determined at
a temperature increase of 10 C min1 using a Perkin Elmer
PYRIS 1 calorimeter.
The morphology of the obtained nanohybrids was studied by
transmission electron microscopy (TEM). TEM was performedScheme 1 Synthesis of gold nanostars with glucosamine.
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Le couplage d'une chaîne siloxane avec des groupements fonctionnels divers donne accès à des 
polymères aux propriétés originales couplant la flexibilité de la chaîne avec les propriétés des groupes 
fonctionnels. Dans cet état d'esprit, nous avons souhaité étudier le couplage de groupements de type 
saccharidiques aux chaînes de polysiloxane. Dans une première partie de ces travaux de thèse, une 
nouvelle méthode rapide, douce et efficace a été mise au point pour la préparation de polysiloxanes 
linéaires ou hyperbranchés à groupements saccharidiques, en position latérale ou terminale. La 
préparation se fait sans utilisation de groupements protecteurs de sucres, permettant ainsi d’éviter les 
conditions usuelles acides ou basiques de déprotection et de conserver ainsi l’intégralité des chaînes 
siloxanes avant et après greffage des sucres. Les polymères ont été caractérisés par RMN 1H, 13C, 29Si, 
IR et Chromatographie d'Exclusion Stérique. Ces « glycosilicones», à taux de greffage et masses 
modulables à volonté, ont servi par la suite à stabiliser efficacement des nanoparticules d’or 
préformées en solution aqueuse y compris à  des forces ioniques élevées.  
 
Les propriétés réductrices d’amino-sucres utilisés au cours de cette thèse pour la synthèse des 
glycosilicones ont été mises à profit afin de réaliser la synthèse directe de nanoparticules dans des 
conditions plus douces que les méthodes de synthèse classique (telle que la réduction de sel d’or avec 
du borohydrure de sodium). Ces amino-sucres (glucosamine, glucamine) jouent le rôle à la fois de 
réducteurs, de stabilisants en milieu aqueux. L'avantage de cette méthode réside également en 
l'utilisation d'un réactif unique non toxique en vue de l'utilisation de ces nanoparticules dans des tests 
biologiques. La méthode de synthèse se fait en une seule étape et à température ambiante et aboutit à 
la formation de nanoparticules sphériques avec un bon rendement, mais également, induit des 
croissances anisotropes conduisant à l'obtention de nanoparticules en forme d’étoiles ou multi-
branches avec des rendements très élevés. La taille et le nombre de branches des nano-étoiles ont été 
modulés en ajustant les conditions expérimentales. Elles ont été caractérisées du point de vue de leur 
morphologie, stabilité et propriétés optiques (résonance plasmon) par microscopie électronique et 
spectroscopie UV-visible.  
__________________________________________________________________________________ 
 
Coupling a siloxane chain with various functional groups leads to polymers with new properties 
combining the flexibility of the chain with the properties of the functional groups. Accordingly, we 
wanted to study the grafting of saccharide groups on polysiloxane polymers. In the first part of this 
thesis, a new, smooth, efficient and fast method has been developed for the preparation of linear or 
hyperbranched polysiloxanes with lateral or terminal sugar groups. The preparation is done without 
the use of protecting groups for sugars. It avoids the use of acid or alkaline conditions for the 
deprotection thus preventing the decomposition of the siloxane chains before and after grafting the 
sugars. The polymers were characterized by 1H, 13C, 29Si NMR, IR and Size Exclusion 
Chromatography. These "glycosilicones" with grafting rate and weights adjustable at will, were 
subsequently used to efficiently stabilize preformed gold nanoparticles in aqueous solution even at 
high ionic strengths. 
 
The reducing properties of amino sugars used in this thesis for the synthesis of glycosilicones were 
used for a direct synthesis of nanoparticles under milder conditions than in conventional synthesis 
methods (such as reducing the gold salt with sodium borohydride). These amino sugars (glucosamine, 
glucamine) play the role of both reducing agents and stabilizers in aqueous media. The advantage of 
this method lies in the use of a single nontoxic reagent which can be useful for using these 
nanoparticles in biological tests. The one pot synthesis occurs at room temperature and leads to the 
formation of spherical nanoparticles with a good yield, but also induces anisotropic growth leading to 
the production of star shaped or multi-branched nanoparticles with very high yields. The size and 
number of branches of nano-stars were modulated by adjusting the experimental conditions. They 
were characterized regarding to their morphology, stability and optical properties by electron 
microscopy and UV spectroscopy. 
 
 
 
